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Das ultrarote Reflexionsspektrum von Silikaten. II*). 
Von Frank Matossi und Hans Kriiger in Breslau. 


Mit 10 Abbildungen. (lcingeganven am 21. Dezember 1935.) 


1. Kinleitung und Problemstellung. 2. Versuchsanordnung und Melimethodik. 


3. Versuchsergebnisse. +4. Allgemeine Diskussion. 5. Diskussion der einzelnen 


Spektren. 6. Phenacit und Lithtumwolframat. 7. Zusammenfassung, 


1. Einleitung und Problemstellung. 


Das ultrarote Reflexionsspektrum von 19 Silikaten ist vor kurzem von 
Schaefer. Matossi und Wirtz?) untersucht worden. Zur Diskussion und 
Deutunyg der dabei vefundenen Retlexionsmaxina wurden die Kristall- 
strukturbestinmiungen herangezogen, wie sie die Roéntgenanalyse*) der 
Silikate ergeben hat. deren wesentliches Ergebnis die Feststellung ist. dal 
das Gitteraller Silikate aus isoherten oder in mannigtacher Weise gekoppelten 
Si0,-Tetraedern autgebaut ist. So gelang es im der zitierten Arbeit. den 
erObten Teil aller beobachteten Reflexionsinaxima als innere Schwingungen 
der allen untersuchten Substanzen gemeimsamen S10,-Grappe zu deuten. 
Es konnte dabei die Annahine widerspruchsfrei durchgefiihrt werden. dab 
zwei tiberall auftretende Reflexionsbanden, deren eine zwischen 8 und 12 wu. 
deren andere zwischen 17 und 20 a5 lag. den heiden aktiven Inneren Kigen- 
schwingungen des $10,-Tetraeders zuzuschreiben seien. Bei der kurzwelligen 
aktiven Eigenschwingung heb sich allgemei eine Verschiebung nach kiirzeren 
Wellen mit steigender Verkoppelung der $i0,-Tetraeder feststellen. 

Eine speziell bei Silkaten mit ringformig verknipften $10,-Tetraedern 
auitretende Reflexionsbande bei rund 12.5 u wurde bei dieser Diskussion 
der aktivierten inaktiven Pulsation des regularen Tetraeders zugeéeordnet. 
Die Lage der zweiten imaktiven Schwingung. emer Doppelschwingung. 
konnte aus der Dennison-Schaeferschen Formel unter Annahmi der 
vorher genannten Werte fir die beiden aktiven und die eine inaktive 
Schwingung zu 22.5 yu errechnet werden. Eine bei vielen Substanzen noch 
auberdem  auttretende ..Mittelbande™ zwischen 14 und IS wu wurde 


anderen Baugruppen., un wesentlhehen AlO,-Oktaedern, zugeschrieben. 


*) Dissertation der plulosophischen Fakultat. Breslau. 

'Y Cl. Schaefer. F. Matossi u. K. Wirtz. ZS. f. Phys. 89. 210, 1934; 
im folgenden mit | bezeichnet. Vgl. a. K. Wirtz. Phys. ZS. 35, 649. 1934. 
27) Ek. Schiebold. Kristallstruktur der Silikate 1. und 2. Teil: Ergebnisse 
der exakten Naturwissenschaften. Bd. 11 und 12: im folgenden als Schie- 
bold | und II zitiert. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 99 1 
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ys Krank Matossi und Hans Kriiger. 


Die grobe Wompliziertheit der Silkatspektren, deren Deutung in 
mancher Beziehune hy pothetischen Charakter hat. erforderte es, das Unter- 
suchungsmaterial zu erweitern und damuit die ber der Deutuny der Spektren 
verwendeten Methoden zu priiten. 

ln der vorliegenden Arbeit wurden deshalb 26 andere Silikate auf ihr 
ultrarotes Reflexionsspektrum hin untersucht, und zwar zundichst wieder m 
dei \\ ellentingenbere ich vous his 20 th. Da Cs aber eime Rethe Von Silikaten 
vibt, die, wie z. B. Heulandit, bis 20 2 noch keine Andeutung des Reflexions- 
Maximus zeigten, das ber den andern Silikaten zwischen 17 und 20 
auftrat, erwies es sich als notwendig, die Messungen auch tither 20 uy mut Hilfe 
eines WKalitambromidprisinas auszudehnen. Auch im Hinbhick auf die im 
Raman-Spektrum gefundenen Eigenschwingungen oberhalb 20 uy war diese 


erweiternne witnschenswert. 


2. Versuchsanordniung und Mepimethodik. 


Die spektroskopische Anordnung zur Aufnahme der Reflexionsspektren 
war int Prinzip die gleiche wie in J. Ein Hohlspiegel konzentrierte die aus 
einen Leissschen Spektrometer mit gekreuztem Strahlengang!) aus- 
tretende Strahlung bei Wellenléingen bis zu 11.5 w aut eme Mollsche lneare 
Thermosiule, bei lingeren Wellenlingen auf ein Hettnersches Radiometer. 
Die Thermosiule war mit eimem Zernike-Galvanometer Typ Zb verbunden. 
li Gegensatz zu LT wurden die Aussehlige mit einer Leissschen Registrier- 
vorrichtung*) photographisch aufgezeichnet, wobei die Registriergesehwindig- 
keit so eingestellt wurde, dab das Prisma in 7 Minuten um 1° gedreht wurde: 
zur vleichen Zeit hefen S em Papier am Sehlitz der Registriertrommel vorbei. 
Da mit der Leissschen Apparatur nur em kontinuierliches Durchlaufen des 
Spektrums moéglich ist, waren folgende Punkte zu beachten: Um die durch 
die optische Anordnung gegebene Aufldsung des Spektrums meht durch 
zu schnelle Registrierung zu versehlechtern, ist es notwendig, dab die 
Schwingungsdauer des Mebinstrumentes héchstens gleich der halben Zeit ist, 
die zum Durehlaufen der Spaltbreite gebraucht wird: das entspricht der 
Messung von emem Punkt pro Spaltbreite. Mine noch geringere Schwingungs- 
dauer ist von Vorteil. Ferner ist es wiinschenswert, dab das Mebinstrument 
aperiodisch schwingt: denn dann ist es moégheh, die kontinuierliche Re- 
vistrierung der reflektierten Energie ohne zu grobe Storung durch Ziehen des 
Klappschirmes zu unterbrechen, doh. den Nullpunkt zu markieren. Ui auf 


die Nullpunktsverschiebung aus nur zwei Unterbrechungen der Energie- 


') C. Leiss, ZS. f. Phys. 39 465, 1926 und 72. 822. 1931. “) C. Leiss, 


Phvs. ZS. 34. 172. 1933. 
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Das ultrarote Reflexionsspektrum von Silikaten. TI. 


kurve schheben zu konnen. mul mian fiir emen linearen Gang des Null- 
punktes sorgen. Allen diesen Forderungen wurde das ZAernike -Galvanometer 
verecht: Seme Scehwingunesdauer betrug 3 sec. wiihrend zum Durehlaufen 
der Spaltbreite bei? bis 10 uw rund 20 see nétig waren: es Konnte bei kritiseher 
Diimptung benutzt werden, und die Nullpunktswanderung verlef linear, 
wie WKontrollversuche zeigten. 

Zur Messuny des Reflexionsvermogens emer Substanz wurde zunichst 
die Knerciekurve fur die VOM Vergleichsspiegel (\ 5 \M-Stahl) reflektierte 
Strahluing aufgenonnmnen. Dann wurde die Energiekurve fiir die am Silikat 
reflektierte Strahling registriert. Der Silikatspiegel war wie in [ meist aus 
mehreren Stucken mosaikartig zusannnengesetzt (Durchinesser etwa 5 cm). 
Ber diesen Versuchen wird also das Reflexionsvermoégen relativ zu Stahl 
CeHIESSElL. 

Die ereebnisse Warell stets innerhalb der Grenzen der Ablesefehler 
reproduzierbar. Der Vergleich der Registrierungen iit fritheren visuellen 
Messungen (Spektrum von Berylland Adular)zeigte gute U bereinstimmuny. 
Selten auftretende StOrungen elektromagnetischer Art waren leicht er- 
kennbar. und daher konnten solche gestorten \ufnahiien solort ausveschieden 
werden. 

hig. 1 zeigt eme Registrieraufnahine von S bis 11.5 a. Die obere hurve 
eibt den Energieverlauf der am Stahlspiegel reflektierten Strahlung wieder, 
die untere den der ain Silikatspiegel (Skapolith) reflektierten Strahling. Bei 
l und 2 legen die Nullpunkte der Stahlkurve, bei 3 und 4 die der Silikat- 
kurve. Ganz unten sind die zu den beiden Wurven vehdorenden Wellen- 
Jingenmarkierungen zu erkennen. 

Leider konnte mit Thermosiule und Galvanometer nur bis zu 11.5 2 
vemessen werden, da die Aussehlage bei croberen Wellenlingen zu klem 
wurden: es erwies sich deshalb als notwendig. dort) zu emem anderen 
Strahlungsempfinger tberzugehen!). Am geeignetsten erschien das Het tner- 
sche Radiometer. Da dieses im allgememen trotz guter Schutzmabnahmen 
seven LuftstrOmungen sowie andere Stérungen thermisecher und mecha- 
nischer Art kemen geradlinigen Gang des Nullpunktes zeigte, wurde der 


Nullpunkt jetzt) stiindig mit eimgezeichnet. indem jedesmal, wenn das 


1) Solange die Ausschlage zwar gering. aber doch merkbar waren, konnten 
sie durch ein photoelektrisches Relais nach Bergmann-Matossi (Phys. ZS. 
$2. O88 und 690, 1931: ZS. f. Phys. 76. 24. 1932) erheblich verstarkt werden, 
wodurch die Registrierkurven bequemer ausgewertet werden konnten. Ober- 
halb 11.5 2 war aber offenbar die Grenze der Leistungsfaihigkeit der verwendeten 
IKKombination von Thermosiule und Galvanometer erreicht. so dal eine weitere 


Verstarkung zwecklos wurde. 











} Krank Matossi und Hans Kriiger, 


<chwingende System des Radiometers am Uimkehrpunkt angelangt war, der 
Klappsechirn nach deni Takt eles \Ietronomis hetiitict wurde. Diese \Methode 
bezeiehnen WIP kurz als schwinginethode”. Die Schwingmethode, die sich 
ja sehr dem Verfahren ber visueller Messung nihert. ergab gute Uberein- 
stinmmnnge iit den triheren lLrgeb- 

\ nissen. Aus der Sehwingunesdauer 


des Radiometers 7 bis S sec) und 


\ der Unlaufgeschwindigkeit der Spek- 
trometertronunel ergibt sich. dab im 

x der Zeit. die zum Durehlaufen der 
spektralen Spalt breite notig ist. | bis 

| Punkte, je nach  Spektralbereich, 

aufgvenoimimen werden. Zur Auswertune 


der Aufnabinen iit der Sehwine- 


PN ae inethode wurde die Eimbhiillende det 


s 
: f oe Hinzelausschlige gezeichnet. 


7 C — 

Fig. 2 zeiet eme Aufnahme des 
Spektrums von Datolith von 15.3. bis 

IS.5 w nach der Schwingmethode. 
g g 0 Mf Kin aebbarer Eimflub  falscher 
Strahlung wurde im allgememen nicht 
lig. | Regvistrierkurve tir Skapolith festvestellt, erst bel 20 machte Sle 
cee ca: cee etwa 10°, des ReflexionsvermoOgens 


aus. lin Gebiet des I Br-Prismas (20 bis 

26 uw). wo die Messung der falschen Strahlung wegen der kleimen Aussehlige 
schwierig ist. besteht die Méglichkeit, dab der Eimfluf der falschen 
Strahlung  trotz Anwendung 


eles Na Cl-Klappsehinis fur 


i A > 22> yu) etwas hoher ist. 
‘ ‘ 
af f Die Angabe der Wellen- 
VENA VL lange eines Maximums ist beim 
, Na€l- und KCl-Prisma bis aut 
* 79 19 Mh . ’ .. 
4 —_—— 0.15 w genau. Die relative 


Lave der Maxima imnerhalb des 
hig. 2. Registrierkurve fiir Datolith 


nach der Schwingmethode. 


Spektralgebietes eles Prismas 
kann bis aut 0.05 uangegeben 
werden. Benn WeBr-Prisma ist dieabsolute Lage eines Maximunmis in einzelnen 
Killen nur bis aut O.f a bestimmt, da die Spaltbreiten ier verhaltnis- 


mabie grok sind. 
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() frank Matoss) nnd Hans Krier, 


” 


] 
ed. CESUCTSOLTOCOMISSE, 


li Labelle J finden sich niihere \neaben ber die lh) dieser Arbeit 


untersuehten Silikate. Leider war es nur in wenigen Fallen modgheh. von 


Fig. 3 bis 7 Rethexiousspektra vou Silikaten 
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diesen Substanzen kristallographiseh orientierte Schmitte zu erhalten. Die 
Krvebnisse der Messungen sind in den Fig. 3 bis 7 dargestellt. Sie wurden 
durch Mittelwertbildung aus zwei bis sechs Registrieraufnahmen gewonnen. 
li Gebiet des NaCl- und WKCI-Prismas betrug die Streuung der Mebpunkte 
uni den Mittelwert nur wenlve Prozente. tm Gebiet des IK Br-Prismas 


streuen die Mebpunkte bei kleinem Retflexionsvermodgen so betrachtlich, dab 
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eine sichere Auswertung der Registrierkurven im allgememen nur bel einem 
Reflexionsvermégen von tiber 25°, mogheh war. Bei den Substanzen, bei 


denen die Streuung eime sichere Auswertune oberhalb 20 uy wumeoglhich 
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Fig. 4. 


machte (wie z. B. bei Willemit), kann jedoch behauptet werden, dab sicher 


keine Stellen mut starker Retlexion vorkommen. 


Auber den in Tabelle 1) angefithrten Silikaten wurden auch die 
wichtigsten der in | untersuehten Substanzen im langwelligen Gebiet mit 


dem WKBr-Prisma durehgemessen (vgl. Fig. 9). 


Die venauen Wellenlingen der Maxnna sind in Tabelle 2 angegeben. 











Ss Krank Matossi und Hans Kriiger, 


f, Allgemeine Diskussion. 
Ber der Besprechung der Silikate schheBen wir uns der Systematik 
ihrer WKristallstrukturen an. die Sehiebold in seinen beiden Artikeln in den 


ltrvebnissen der exakten Naturwissenschaften aufvestellt hat. Nach der 
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vegebenen Anordnung wurde auch bis auf vereinzelte Um- 


dort 
gruppierungen —— die Tabelle 3 zusammengestellt, in der die Hauptmaxima 
der von uns gemessenen Silikate mit denen aus I zusammengefabt sind. In 
Tabelle 8 stehen die Insel- und die dazugehérenden Ubergangsstrukturen 
an erster Stelle, dann folgen der Reihe nach die Wetten-. Band-, Schichten- 


und Raummnetzstrukturen. Zuniehst werden wir an Hand dieser Tabelle 
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einige Probleme der Silikatspektren in Form eimes Gesamtiiberblicks be- 
sprechen. Wir sind uns dabei bewulit, dab die von uns vorgeschlagene 
Deutung der Versuche bei der auberordentlichen Vielfailtigkeit des vor- 
liegenden Materials keinen endgiiltigen Charakter tragen kann. Trotz 
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Fig. 6. 


cewisser unumginglicher Willkiir im einzelnen glauben wir aber berechtigt 


zu sein, die von uns gewihlte Losung zur Diskussion zu stellen. 


Zwischen 8 und 12  tritt bei allen Silikaten eme Reflexionsbande auf, 
die wir der dreifachen kurzwelligen aktiven Eigenschwingung des SiO,- 
Tetraeders zuschreiben: die Aufspaltung dieser Bande wechselt sehr von 


Silikat zu Silikat. [Im Einklang mit der Feststellung in I erkennt man, dah 


] * 











LO Frank Matossi und Hans Kriiger, 


mit steigender Verkniipfung der $i0,-Tetraeder eine Tendenz zur Ver- 
schiebung nach kiirzeren Wellen besteht, die zwar manchmal, besonders bei 
Ubergangsstrukturen, verwischt wird, bei einer Auswahl typischer Ver- 


treter der einzelnen Strukturen aber deutlich zum Ausdruck kommt (vgl. 


I Fig. 5). Auf Grund des erweiterten Materials kann man es wohl wagen, 
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Fig. 7. 
nach Tabelle 3 die Regel auszusprechen, dab eme obere Grenze fiir die Lage 
der kurzwelligen aktiven Eigenschwingung vorhanden ist. Diese obere 
Grenze liegt bei den Raumnetz- und Schichtstrukturen wenig tiber 10 w!'), 
fiir isolierte 510,-Tetraeder bei rund 12 UL (vere. Fig. 3 bis 7). 

Die Lage der langwelligen aktiven Figenschiwingung ist auch bei den neu 
untersuchten Silikaten stark variierend und scheint unter Umstanden bis 
zu 24 u zu reichen. Allerdings ist die Méglichkeit nicht von der Hand zu 
weisen, dali die bei langeren Wellen (oberhalb 20 y) auftretenden Maxima 
schon teilweise zu diuberen Schwingungen oder in einzelnen Fallen zu der 
aktivierten Doppelschwingung des 5i0,-Tetraeders gehéren, die nach I bei 
22.5 uw liegen sollte. Eine eindeutige Entscheidung hieriitber ist noch nicht 
moglich. 

Die bei 12,5 w auftretende Bande von Quarz, Apophyllt und Beryll war 
in I der aktivierten Pulsation des Si 0,-Tetraeders zugeschrieben worden 
(vel. Tabelle 3). Diese Aktivierung sollte auf die Rmganordnung der Te- 


traeder zuriickzufiihren sein. Eine bei rund 13 w legende Bande von 


t) Phenacit und die Borosilikate kénnen in gewissem Sinne zu den Insel- 
strukturen gerechnet werden, da die SiO,-Gruppen durch BeQ,- bzw. BO,- 
Tetraeder getrennt sind (vel. Schiebolds Einordnung des Phenacits). Daher 
ist es nicht unerwartet, daB ihre kurzwellige $10,-Bande bei verhaltnismabig 
langen Wellen hegt. 
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Tabelle 2. Wellenlaingen der Reflexionsmaxima der untersuchten 
Silikate in uy. 





Willemit. . . . . 10.19 1066 10.95 11.48 16.26 17.34 
Tamem.. « « « « « See 6 2 
Fayalit «© « « « « 3068 FER 13.22 (19.2) es 


2, ¢ 


De. 6 SS & 9.4 10,18 10,70 12,12 15.82 18,73 (22,7) 

Thortveitit . . .. 8.49 10,19 10,83 11,59 17,02 (20.6) (23,0) 

Hemimorphit. . . 919 10.55 10.81 11,61 16,48 

Benitoit . .... 9.39 10.74 13.02 20.2 21.7 26.0 

Cordierit. .... 8,33 9,53 10,356 13,01 20,6 23.6 (24,2) 25,0 

Silliamanit .... 8,82 905 10.50 11.05 13.18 13,64 15,72 16.26 
19,32 20,6 (28,2) 

Chondrodit .. . 9.44 10,42 10,81 15,62 15,91 20,6 (25,4) 

Aenigmatit. . . . 982 11.40 11,95 (16,48) (18,28) 21.1 22.2 22,7 

Anthophylhit . . . 9.14 978 10.42 11.77 (15.32) 17.38 18,10 19,32 
21.7 

Serpentin . . . . (9.29) ( 9.67) 10.35 (12.92) 15.48 16.15 (18,28) 21.2 
22.4 


Antigorit. .... 9.57 10,08 14,54 (19,7) 20.8 
Agalmatolith . .. 9.57 (12,55) (14.84) 18.28 21.1 
Nephelin. . . . . (9.19) 9,57 991 14,385 19,32 20.87 


Cancrinit. . . .. (887) 9.57 9,95 14.60 15,91 21,2 

Skapolith . ... 8.48 9,10 9,91 (13,64) (14.84) 16.18 18.20 21.4 

Bogmitm ..... 9.91 13,72 14.99 20.76 22.7 

Natrolith. .... 9.20 940 9.95 (15.72) 20,58 23,6 

Pemourit. . « .; 8.78 9.10 9,57 9.91 10,31 10,74 11,33 14,35 
16.00 20.9 = 23.6 

je) ae 8.68 9,06 9.43 9,96 10.74 11.33 11.83 12.81 


17.16 18,80 19.32 

Axinit. . . 2... 9,29 9.91 10.66 11.17 (12.49) 16.93 (17.60) 20,9 
21,4 23.6 

Kpidot. . 2... 9.10 =9,43 (10,10) 10.50 11,09 11.59 12.14 15,13 
17.38 18.97 24.7 

Zoisit . . . . . . 0) 6915) 9.79 10.49 10.94 11.24 (14.84) 18.1 20.6 

Leucit. . . . . . (9,06) 9.47 10.27 (16.71) (21.68) 23.4 

Titanit*). . . . . [(9,10) 10,60 11.45 (12,00) 17.55] 22.0 23.6 

Ager™). . ss 8.68 § 42 9.80) 13.90 16.40 18,30) 22.6 

Topas*) . 2... [9,90 1044 10,75 11.15 (15.00) 15.35 (15,60) 17,10 
18.20 18.96) 21,0 21.8 25.2 

Heulandit*) . . . 9.25) 20.9 22.0 


Almandin*), Aquamarin*), Hornblende*), Klinochlor*) und Albit*) er- 
gaben oberhalb 20 u keine Maxima. 


*) Schon in I untersucht: fette Ziffern: relativ starke Maxima: ein- 
ceklammert : besonders schwache und undeutliche Maxima :ineckigen Klammern: 


Angaben der Maxima aus lI. 
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Beryll ) 
(6-Ring) 
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Hornblende 
Aenigmatit 
Anthophyllit 
Serpentin 
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Muskowit 
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Apophyllit (4-Ring) 
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Adular 
Albit 
Heulandit ! 
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Quarz 2) (6-Ring) 
Phenacit 
Danburit 
Axinit !) 
Datolith !) 
KE pidot !) 
Zoisit ') 


Genaue Struktur inbekannt, 


Vel. Schaefer-Mato 


Spektrum, S. 315 
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Cordierit und Benitoit kOnnte in gleicher Weise gedeutet werden: denn auch 
diese Silikate haben typische Ringstrukturen (Benitoit: Dreierring, Cordierit : 
Sechserring von 810,-Tetraedern). Anderseits fehlt aber jenes Maximum 
ber Muskowit, Canerinit. Nephelin und Skapolith, die alle ebenfalls S10,- 
Tetraederringe in ihrer Struktur enthalten. Wir méchten diesen Ausfall der 
Bande trotzdem nicht als Widerlegung der Deutung der 12,5 u-Bande aut- 
fassen: denn ihr Fehlen ist deshalb begreiflich. weil der Ring bei den 
zuletzt erwihnten Silikaten nicht den physikalisch abgeschlossenen Charakter 
hat wie etwa im Beryll, so dab er nur als formales Strukturelement auf- 
tritt. Wir kommen darauf bei der Eimzeldiskussion der Spektren zuriick. 
Wir mochten demnach jetzt sagen, dab die Aktivierung dieser 12.5 p- 
Schwingung nur dann eintritt. wenn wir den Ring als in sich abgeschlossene 
Baugruppe betrachten konnen, wie das besonders in Benitoit und Beryll der 
Fall ist. 

Die in J bei den Vertretern der Inselstrukturen Topas, Cyanit, Anda- 
lusit. Almandin und Bervll heobachtete Mittelbande zwischen 14 und 18 UL 
war als Eigenschwingung des AlO,-Oktaeders gedeutet worden. Auch der 
dem Andalusit nahe stehende Sillmanit., der ebenfalls AlO,g-Oktaeder ent- 
halt, weist eine starke Mittelbande auf. Die beiden bei rund 16 th legenden 
schwachen Maxima von Olivin und Chondrodit kOnnte man analog aut die 
in beiden Silikaten auftretenden MgO g-Oktaeder zuriickfiihren, da ja die 
Atomgewichte von Me und Al sich nicht sehr unterscheiden. 

Bei den komplizierteren Strukturen, etwa von Serpentin an. kann man 
itber die Mittelbande keine allgemeimen Aussagen mehr machen. Wir finden 
sie zwar im elnzelnen Fallen (Serpentin, Autigorit), wenn Mg (O, OH)¢- 
Oktaeder vorhanden sind, in anderen fehlt sie trotz der Beteiligung solcher 
Oktaeder am Gitterbau (Muskowit. Agalmatolith). Diese lKomplikation 
erklirt sich wohl daraus. dali hier Metall-Sauerstoff-Oktaeder von aaderen 
Dimensionen als bei den Inselstrukturen Topas usw. auftreten: Bei den 
Schichtengittern ist der Abstand Metall-Sauerstoff von der GréBenordnung 
des Abstandes Si- O, wiihrend er z. B. bei Cyanit sich zur Entfernung Si—O 
wie 2,7 A zu 1,6 A verhalt. Die Oktaeder spielen daher in den Schichten- 
vittern eme ganz andere Rolle fir die Dynamuik des Gitters als bei den 
Inselstrukturen. Bei den noch komplizierteren Gittern ist es natirlich nicht 
ausgeschlossen, dali solehe Mittelbanden auftreten. auch ohne dab Oktaeder 
in der Struktur vorhanden sind. Dieser Fall ist verwirklicht bei Sodalith, 
Skapolith, Axinit, Danburit und Phenacit. Soweit es mdglich ist, soll 


aut die Ursache ihres Erschemens bei der Einzeldiskussion emgegangen 


werden. 











14 Frank Matossi und Hans Kriiger, 


5). Luskussion der einzelnen Spektren. 


Die Kimzeldiskussion wird sich bis auf wenige Ausnahmen auf die 
einfacheren Strukturen beschranken. Die Verhaltnisse bei den Sehichten- 
und Raumeittern sind im allgemeinen so wenig iibersichtlich, dah ihre 
Deutung im emzelnen kaum Erfolg versprechend ist. Allen gemeinsam. ist 
jedoch das charakteristiseche Hervortreten der Eigenschwingungen der 
§10,-Bangruppe. 

a) Inselstrukturen (Big. 8 und 4). ln Willemit (Zn, Si 0,) sind die 
SiO,-Tetraeder dureh 4nO,-Tetraeder imiteimander verbunden. Da das 
Z7n-Atom in Verhaltmis zum Si-Atom sehr schwer ist, so haben wir es im 
untersuchten Spektralbereich wit der isoherten 51Q,-Gruppe zu tun. Das 
Spektrum ist bis auf geringfiigige Abweichungen identisch mit dem von 


Troostit. der dem Willemut kristallographisch lsomorph ist. 


\hnlich einfach legen die Verhiiltnisse beim Zirkon (ZrSiO,). Das 
Spektrum durfte aus den eleichen Grimden wie ber Willemut und Troostit 
allein der SiO4-Gruppe zukommen. Auffallig ist, dab die langwellige Bande 
lier ber verhaltnismabig langen Wellen heet. Diese Tatsache stunmt recht 
cut mit den Raiman-Untersuchungen tiberem, nach denen Zirkon eine 
Raiman-Linie bei 22.84 u besitzt. Kine Erklarung fiir die starke Verschiebung 
dieser Bande vegenitber der entsprechenden bel \\ illemiut ind Troostit steht 
noch aus. Es set nur auf die alleememe Erfahrung hingewiesen, dal auch bei 
anderen NY,-Gruppen die langwellige Bande kemen ausgesprochenen 


Gesetzinibigkeiten folet. 


Fayalit (Fe,SiO,) und Ohivin [(Fe, Mg), SiO, haben die Sechser- 
koordination des zweiwertigen Metalls gemeinsam. Das Spektrum von 
Olivin unterscheidet sich von dem des Fayalits im wesentlichen dureh das 
\uftreten emer schwachen \littelbande be 15.5 tL. die wir emer Kigen- 
schwingung der MgQO,-Gruppe im Olivin zuschreiben. Die entsprechende 
Schwingung der FeO,-Gruppe des Fayalits diirfte wegen des hohen Atom- 
vewichts des Fe bei so langen Wellen legen, dab sie im untersuchten Spektral- 


cebret dey Beobachtune entgeht. 


Ob der Anstiee der Reflexionskurve von Olivin oberhalb 22 yu den 
Begini eines ausgesprochenen Maximums bedeutet oder ob hier ein allge- 


memer Anstieeg zu iingeren Wellen vorheet. ist nicht zu entscheiden. 


(hondrodit ist aus Olivinteilgittern aufgebaut. zwischen die Sehichten 


von Me (kk, OH), treten. Die Ahnlchkeit der Spektren von Olivin und 


Chondrodit erscheimt auf Grund dieses Aufbaues verstandlich. 
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Der Sallimanit (Al SiO.) wird in Schiebold J noch zu den Inselstrukturen 
gestellt, jedoch ist auch auf eine andere MOglichkeit, seme Struktur zu be- 
schreiben, hingewiesen. Man kann namilich sein Gitter aus Doppelketten 
von §1Q,- und AIO,-Tetraedern aufbauen, wobei AlOg-Oktaeder die Ketten 
seitlich verbinden. Diesen Oktaedern schreiben wir die starke Mittelbande 
zwischen 13 und 18 wu zu. Die Verwandtschaft zu den WKettenstrukturen 
zelgt sich sofort bei emem Vergleich der kurzwelligen Banden von Silli- 
manit und Bronzit bzw. Diopsid (Tabelle 3). Anderseits steht der Sillimanit 
mineralogisch dem Andalusit, der den Inselstrukturen verwandt ist, nahe;: 
auch dies kommt im allgememen Verlauf seines Spektrums zum Ausdruck 
(vel. Tabelle 3). 


lini Thortveitit [(Se, Y).Si,0,] haben wir den seltenen Fall vor uns, dat 
je zwei 5iQ,-Tetraeder em O-Atom gemeinsam haben. Die Bausteme des 
Gitters sind also hier $1,0,-Doppeltetraeder. ln Eimklang mit der in I ge- 
machten Feststellung, dai die kurzwellige Bande bei steigender Ver- 
kniipfung der $i0,-Tetraeder nach kiirzeren Wellen riickt, sieht man auch 
hier, dali das Hauptmaximum gegeniiber der Lage bei Inselstrukturen mit 
isoliertem 5iQ,-Tetraeder in diesem Sinne verschoben ist. Bemerkenswert 
ist ferner das Auftreten emer schwachen Kigenschwingung bei 84 py. Bei 
isolierten SiQ,-Tetraedern wurde bisher nie ein so kurzwelliges Maximum 
gefunden. Wahrscheinlich handelt es sich hier um eime durch die Kopplung 
der Tetraeder hervorgerutene starke ,,.Wopplungsaufspaltung™ der aktiven 
Schwingung. 

Obwohl der Hemimorphat (Zn, (OH),5i 


Struktur hat als der Thortveitit. sind ihre beiden Spektren bis aut die 


a ( ) H,, ( )] ele kompliziertere 


absolute Intensitiét nahezu identisch. Daraus kOnnen wir schheben, dab in 
beiden Fallen die diesen Mineralien gememsamen $i,O,-Doppeltetraeder fir 
das Spektrum verantwortlich sind. Das sehr kleine Reflexionsvermégen ist 
durch die schlechte Oberflaiche bedingt, tiber die keine deutliche optische 
Abbildung méglich war, da die Politur durch Einschliisse aus Eisenoxyd 
erschwert war. 

Kin besonderes Interesse kann der benitoit [Ba Ti Si, 0g] beanspruchen. 
Kir ist das einzige Silikat, dessen Struktur drei rmgférnig verknipfte $10,- 
Tetraeder, also einen Siz O9-Ring aufweist!). Die beiden scharfen kurzwelligen 
Maxima seines Spektrums sind der Gruppe 8iQ, bzw. ihrer hier vorhegenden 
Polymerisationsstufe, dem Dreierrmg, zuzuschreiben (wiederum Kopplungs- 


aufspaltung). Da der Benitoit einen typischen letraederring als imab- 


1) Schiebold, I, S. 381. 
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vebendes Strukturelement besitzt, ist zu erwarten, dab eine Aktivierung 
der inaktiven Schwingung stattfindet. Tatsdchlich labt sich auch die Bande 
hei 13 w dieser aktivierten Pulsation zuordnen, wobei die kleine Abweichung 
der Wellenlinge um 0.5 u von der Lage bei anderen Silikaten unwesentlich 
erscheint. 

Bei den engen Beziehungen, die von mineralogischer Seite zwischen 
Beryll und Cordierit!) festgestellt wurden, ist es von Bedeutung, das Re- 
flexionsspektrum des letzteren mit dem schon eingehend in I untersuchten 
von Beryll zu vergleichen. Zwar ist beim Cordierit noch keine endgiltige 
Strukturbestimmune erfolgt, aber die Unterschiede in den verschiedenen 
\uffassungen seimer Struktur spielen fir unsere Betrachtungen keine grobe 
Rolle. Die chemische Formel fiir Cordierit kann Mgg Als (ATSi1;01) ad 
schrieben werden. Man erkennt dabei sofort die Ahnlichkeit mit der von 
Beryll: Al, Bes (Sig O 


wiihrend beim Cordierit wahrscheinlich Sechserrmge aus 5 $10,-Gruppen 


18): Der Beryll hat Sechserringe aus 810,-Tetraedern, 
und 1 AlO,-Tetraeder vorhegen. Fiir diese Verwandtschaft spricht, dab die 
kurzwelligen Maxima von Cordierit zwischen 8 und 13 w ganz ihnlich denen 
von Beryll gebaut sind. Abgesehen von Intensititsunterschieden geht die 
Verwandtschatt der Spektren bis in feme Emzelheiten: so ist in beiden 
Substanzen z. B. im absteigenden Teil des kurzwelligsten Maximums em 
Kleines Nebenmaximum zu beobachten. In I wurde die Bande des Berylls 
bei S.f.u als kurzwelligste aktive Schwingung des BeO,-Tetraeders ge- 
deutet. lm Cordierit treten nun an die Stelle der BeQO,-Tetraeder AlO,- 
Tetraeder. Die Schwingungen eines AlO,-Tetraeders fallen aber praktiseh 
uit denen der $i04-Gruppe zusammen. Es ist daher hier unberechtigt, die 
kurzwellige Schwingung bei 8,33 wu analog zur Be O,-Schwingung des Berylls 
bei Sl w als reime AIO,-Bande zu deuten. Die $3 u-Bande schemt uns 
Vielmehr als ,,wopplungsbande™ deutbar, wie wir sie schon wiederholt, 
z. B. bei Thortveitit und Benitoit, zur Diskussion herangezogen haben. Danach 
lilt sich aber auch anderseits die Auttassung rechtfertigen, dab bei der 
analogen Beryllschwingung ebenfalls die Kopplungsautspaltung eme Rolle 
spielt. Die starke Intensitiét dieser Bande im Beryll und die Erfahrungen 
am Phenaeit zeigen jedoch, dab dort auch die BeO,-Gruppe mabgebend zu 
der Schwingung heitragen mul, wie wir es be: der Besprechung dieser beiden 
Mineralien im I gesehen haben. 

Die Deutung der Berylleigenschwingung bei 12.5 yu als aktivierte 


Pulsation kann auch aut das Cordieritmaximum bei 13 wu iibertragen werden, 


l) Schiebold, Il, S. 231. 
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da man annehmen kann, dab auch bei ihm die ringféormige Verkopplung 
der Tetraeder zur Aktivierung dieser Schwingung fiihrt. 

Zwischen 14 und 20 yw sind bei Beryl] drei starke Maxima vorhanden, die 
dem Cordierit fehlen. Das Maximum bei 14,5 UL sollte nach I der Bande des 
AlO,g-Oktaeders zuzuordnen sein, ihr Fehlen im Cordierit miibte also be- 
deuten, dal er keine Oktaeder hat. Sollte das Fehlen von Oktaedern durch die 
endgiltige Strukturbestimmung von Cordierit bestatigt werden, so wire 
dies eine Stiitze fir den Versuch der Deutung des Bervlhnaxinums bei 14.5 tL. 

Wahrend im I das Spektrum von Beryll nur an emer senkrecht zur 
Achse orientierten Flache untersucht wurde, haben wir nun auch die Reflexion 
an emer parallel zur Achse geschnittenen Flaiche im Gebiet der kurzwelligen 
Banden gemessen (Fig. 8). Fir die kurzwelligste Eigenschwingung und die 


12.5 u-Bande war die von dem Sehnitt 





~ { An 
j 1 OD7 Al hse 


parallel zur optischen Achse  reflektierte Beryhdchnit ll opt Achse --— 





Energie nur rund halb so grok wie die von 





dem Sechnitt senkreecht zur Achse_ reflek- sah 
tierte. Daraus folet. dali diese beiden | 
Maxima im wesentlichen dem ordentlichen 7% zs) 
Strahl angehoren. Da der ordentliche 
Strahl senkrecht zur optischen Achse. — Wa 
also parallel zur Ebene des Sechserringes, Fig. 8. Reflexion von Beryll 
( Fliche . opt. Achse, 


schwingt, spricht diese Feststellung, wenn 9 | ___. Fitehe :| ont. Aches). 
auch nicht zwingend. dafiir, dah der 

Sechserring. dessen verknipfende Kraite wesentlich in semer Ebene 
wirksam sein werden, verantwortlich zu machen ist fir die Aktivierung der 
der 12.5 u-Bande zugeordneten lulsation. Ini Spektrum des Quarzes 
dagegen. der keme ebenen Ringe enthalt. sondern schraubenfOrmig an- 
ceordnete, ist nach Messungen von Reinkober die 12.5 u-Bande sowohl] 


im ordenthehen als auch nu auberordentlichen Strahl enthalten. 


b) Band- und Schichtstrukturen (Fig. 4 und 5). Bei Aeniqmatit und 
Anthophyllit treten Bander der Formel Si,zO,, aut; das sind Doppelketten, 
die durch Zusammentreten zweier unendlicher Tetraederketten Si,OQg 
entstanden sind. Die Ahnlichkeit der Spektren dieser beiden Silikate ist 
daher verstiindlich. 

Aniigorit (Blaitterserpentin) und Serpentin stehen emander sehr nahe?), 
was ebenfalls in der starken Ubereinstimmung ihrer Spektren seinen Aus- 


druck findet. Antigorit ist allerdings schon zu den Silikaten mit netzfOrmig 


tl) Schiebold, I, 8S. 412. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 9 











1S Frank Matossi und Hans Kriiger, 


verknupiten $10,-Tetraedern zu rechnen (Schichtengitter), wahrend im 
Serpentin §i,0,;-Gruppen vorkommen. Entsprechend der stirkeren Ver- 
kopplung der Tetraeder in den $i,Oj9-Schichten des Antigorits liegt das 
kurzwellige Maximum bei kiirzeren Wellen als bei Serpentin. Ubrigens 
trifft diese Verschiebung hier auch fiir die anderen Banden zu. Die Mittel- 
bande von Serpentin kann nicht gedeutet werden (vgl. § 4). 

Ayalmatolith (Varietat von Pyrophyllit) hat ein typisches Schichten- 
vitter. Das Spektruin aihnelt denen anderer Schichtstrukturen (Muskowit, 
Klinochlor, Apophyllit). 


¢) Rawmnetze (Pig. 5 und 6). In Nephelin und Canerinit sind die SiO,- 
Tetraeder dreidimensional verkniipft. lm Nephelin kommen Sechserringe 
vor, jedoch ist die Struktur des Ringes nicht mehr beryllartig. Der Beryllring 
unterscheidet sich vom Nephelinring dadurch, dab er isoliert im Gitter steht 
und ye eine Kante semer Teiltetraeder vertikal cerichtet ist. Beides ist im 
Nephelingitter nicht der Fall; einerseits ist der Ring mit Nachbartetraedern 
raumnetzartig verkniiptt, und anderseits sind die Teiltetraeder gegeneiander 
vekippt. Diesen Unterschied ziehen wir heran, wm das Fehlen der Pulsation 
bei 12.5 2 1m Nephelin verstandlich zu machen. Da diese 12,5 u-Bande hier 
nicht auftritt, miissen wir folgern, dab die Aktivierung der Pulsation nicht 
fir jede Ringstruktur erfolet, sondern nur fiir solehe Ringe, die nieht nur in 
rein geometrischer Hinsicht als Bauelemente auftreten, sondern dariiber 
hinaus auch in physikalischer Hinsicht Baugruppencharakter haben, wie es 
zwelfellos bei dem Bervilring der Fall ist (vel. S t). 

Die Struktur von Canerinit liegt noch nicht in allen Punkten fest. 
Pauling sehliet eme Anordnung der Tetraeder in einem Sechserring vor, 
wie ihn Beryll hat, wihrend Schiebold eine nephelinartige Struktur des 
Canerinits angibt!). Da die Pulsation auch im Cancrinit nicht aktiv wird, 
vlauben wir fiir den Vorschlag von Schiebold eintreten zu kénnen. Der 
Paulingsche Vorsehlag liebe nimlich ein Spektrum von Canerimit  er- 
warten, das dem Beryllspektrum verwandt sein iniibte. 

Fir den Skapolith sind neben riumlich verknipften Viererringen aus 
Si O,-Tetraedern Baugruppen (Si, Al),,0., charakteristisch. Die kurzwellige 
Bande des 8iO,-Tetraeders hat ein beisehr kurzen Wellen liegendes Maximum, 
das vielleicht entsprechend den Verhiltnissen bei Benitoit und abnlichen 
Silikaten durch Kopplungsautspaltung erklart werden kénnte. Auch beim 
Skapolith fallt auf, dab der Viererring nicht zu emer Aktivierung der Pul- 


sation Anlafi gibt, obwohl der Apophyllit nach J bei ahnlicher Struktur eme 


L) Schiebold. LI. . 963. 
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bande an der erwarteten Stelle hat. Aber auch hier ist der Charakter des 
tinges Im Schichtengitter des Apophyllits wesentlich abgeschlossener als im 
taummetz des Skapolits, wenn auch der Unterschied nicht so ausgeprigt ist 
wie im Fall Beryll-Nephelin!). 

Das Raummnetz von Natrolith baut sich aus unendlichen WKetten der 
Zusammensetzung Al, 8i;O), auf; auch lassen sich Viererringe aus AlO,- und 
Si0,-Tetraedern im Gitter erkennen. Beziiglich der Ringe gilt dasselbe 
wie bei Skapolith, d.h. sie wirken nicht als abgeschlossene Baugruppen. 
Dem Spektrum von Natrolith ihnelt das des Sodaliths, in dem ebenfalls 
Si0,- und AlO,-Tetraeder in einem Raumnetz vereimigt sind. 

Ks sei lier daraut hingewiesen, dafi Taylor?) kiirzlich eime Wlassi- 
fizierung der Raumnetzgitter gegeben hat, die im wesentlichen auf der 
Kinteilung in starre und niechtstarre Gitter beruht und die sich fiir Be- 
trachtungen iiber den Einbau von Kationen und WKristallwasser in das Gitter 
als fruchtbar erwiesen hat. mn ultraroten Spektrum macht sich diese Kin- 
tellung jedoch nicht bemerkbar, da ja das Spektrum in dem untersuchten 
Bereich durch kleine Baugruppen und nicht durch das ganze Gitter bestimiunt 
ist: Nephelin gehort z. b. zu den unstarren, Natrolith zu den starren Netz- 
werken, ihre Spektren zeigen aber keinen wesentlichen Untersehied. [in 
Unterschied im Sinne der Taylorschen Wlassifikation durfte héchstens 
bei sehr langwelligen éuberen Schwingungen in Frage kominen. 

d) Borosilikate (Fig.6). Bei Danburit, Datolith und Axinit ftallt der 
auberordentlich komplizierte Bau der kurzwelligen Bande auf, die Ahnlich- 
keit mit der des Berylliumsilikats Phenacit hat (vgl. Tabelle 3). Wahrend 
der Phenacit ein raéumliches Netz von 510,- und Be O,-Tetraedern ist, laibt 
sich das Gitter von Danburit als ein Raumnetz von SiQ,- und BO,-Te- 
traedern beschreiben. Infolge der ahnlichen Massen und lonenradien von 
Be und B werden die BeO,- und BO,-Tetraederschwingungen emander 
vollkommen entsprechen, und so findet die grobe Analogie von Phenaeit 
und Danburit eine zwanglose Deutung. Wir kénnen danach analog zu 
ol. I, §. 281). 


Phenacit folgende Zuordnung vornehmen (v; 
BO,-Tetraeder: kurzwellige aktive Eigenschwingung zwischen 8 und 
9.2 u: langwellige aktive Eigenschwmgung zwischen t4 und 17 wu. 
Si0,-Tetraeder: kurzwellige aktive Eigenschwingung zwischen 9,2 und 
12 w: langwellige aktive Kigenschwingung zwischen 20 und 24 uy. Diese 
Kinteilunge wird noch unterstrichen durch die scharfe Kimsenkung, die 


zwischen den beiden kurzwelligen Reflexionsbanden anzutreffen ist. 


l) Schiebold,. I, S. 418 und II, 8. 259. — ?) W.H. Taylor, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 145, 80, 1934. 
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Der Vollstindigkeit wegen sei erwaihnt, dai bei Danburit im Raman- 
Spektrum eme HKigenfrequenz bei 16,25 4 gefunden wurdet). Das ent- 
spriche der scharfen Mittelbande. 

Kine aihnliche Deutung des Spektrums wie bei Danburit liegt beim 
Axinit nahe. Zwar ist seine Struktur réntgenographisch noch nicht bestimmt, 
wir modchten aber nach den bisher gemachten Erfahrungen auch hier die 
Kxistenz emes Raumnetzes aus $i0,-Tetraedern und BO,-Gruppen ver- 
muten. Dasselbe diirfte fiir Datolith gelten. 


e) Unbekannte Strukturen und ergdnzende Messungen (Fig. 7 und 9). 


Zoisit und Hpidot gehoren mineralogisch eng zusammen. Die chemische 
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Fig. % Reflexion einiger Silikate im langwelligen Gebiet. 


Zusaimensetzung des Epidots entspricht emer Mischung von Zoisit und 
einem Silikat gleicher Bauart, in dem 3 Al- durch 3 Fe-Atome ersetzt sind. 
Kine vollstandige Strukturbestinmung durch die Rontgenanalyse steht bei 
beiden Mineralien noch aus. Die Ubereinstinumung in den Spektren ist geringer 
als man nach der chemischen Verwandtsehaft von Zoisit und Epidot er- 
warten dirtte. Eine unmittelbare Beziehung zu anderen Spektren ist nicht 
vorhanden, es labt sich daher noch nicht emmal eine Zuordnung zu den 
charakteristischen Gittertypen vornehmen. 

Leucit steht mineralogisch dem Nephelin sehr nahe. Auch die Ahnlieh- 
keit der beiden Spektren berechtigt zu der Behauptung, dab der Leucit ein 
nephelinaihnliches Raumnetz aus AlO,- und $10,-Tetraedern besitzt. Das 


Verhialtnis (Si + Al): O = 1:2 entspricht ebenfalls emem Raumnetz. 


1) H. Nisi, Jap. Journ. of Phys. 5, 119, 1929. 
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Bei den ergiinzenden Messungen an schon in I untersuchten Silikaten 
sind besonders die Ergebnisse fiir Topas und Heulandit bemerkenswert: 

Bein Heulandit und anderen Zeolithen fehlte bisher die langwellige 
Bande. Ihre Auffindung zwischen 20 und 22 y ist eine weitere Stiitze fiir die 
Zuordnung dieser Bande zur zweiten aktiven Kigenschwingung des $i0,- 
Tetraeders der Silikate, deren Auftreten selbstversténdlich ausnahmslos 
gvefordert werden muh. Auch Natrolith, der ebenso wie Heulandit zu den 
Zeolith en gerechnet wird, hat seine langwelligen Maxima erst oberhalb 20 w. 

Aim Spektrum von Topas fallt das auBergewOhnlich starke Maximum 
(R 95%) ber 21,8 w auf. Es stimimt sehr gut mit der Lage emer Raman- 
Linie (21,7 w) tiberem. Auch zu dem langwelligen Maximum bei 25,2 pw ist 
die entsprechende Raman-Linie bei 25,1 ~ vorhanden. Beim Titanit und 
Adular diirften die neu gemessenen Maxima Fortsetzungen der schon unter- 


halb 20 w begimnenden langwelligen Bande sein. 


6. Phenacit und Lithiwmiolframat. 

Naturgemi, war es von besonderem Interesse, solehe Substanzen zu 
untersuchen, die strukturell mit Silikaten isomorph sind und auberdem 
Baugruppen enthalten, deren Schwingungen wir im Spektrum der Silikate, 
abgesehen von denen der 510,-Gruppe selbst, nachweisen konnten. Auch 
bei solehen Substanzen sollte man die Schwingungen dieser Gruppen er- 
kennen kéOnnen. 

Tin Lithiumwolframat Li,WO,, das dem Phenacit Be, 510, kristallo- 
vraphisch isomorph ist, finden wir die W O,-Gruppe, die dem 510, entspricht 
und LiQ,-Tetraeder, die den BeQ,-Tetraedern analog sind. Is wire also 
auch ein Spektrum zu erwarten, das Kigenschwingungen sowohl von LiQ,- 
als auch WO, aufweist. Die Eigenschwingungen von LiQ, mibten wegen 
des geringen Atomgewichtes von Li ungefiihr in der gleichen Spektral- 
gegend wie die von BeQ, legen. 

Zur Untersuchung wurde Li, W O, aus dem Schmelzflub auskristallisiert, 
poliert und sein Reflexionsspektrum gemessen') (Fig. 10). Ks ergab sich ein 
ganz einfaches Spektrum, in dem unterhalb 12 u nur die kurzwellige aktive 
Kigenschwingung des WO,-Tetraeders zu sehen ist, die man schon aus 
Messungen von Coblentz*) am Scheelit (CaWO,) kannte. Die Bande 


zwischen 20 und 24  diirfte wohl der langwelligen aktiven Eigenschwingung 


1) Wir danken Herrn Prof. J. Meyer fiir die Erlaubnis zur Herstellung 
des Wolframats im chemischen Institut der Universitit. 2) W. W. Cob- 
lentz, Investigations of infrared spectra V, 16, 1908. 
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des WO,-Tetraeders zukommen, die nach Raman-Aufnahinen von Nisi?) 
am Scheelit bei etwa 25 yu legen soll. Le LiO,- Tetraederschwingung fallt 
aber aus. 

Wenn wir trotzdem an der bei den Silikatspektren nahegelegten Auf- 
fassung festhalten wollen, dab auch die Tetraeder iit leichtem Zentralion zu 
typischen Banden Veranlassung geben, so miissen wir den Ausfall der Li0,- 
Schwingung tm Wolframat aus der speziellen Natur des Li, WO, zu erklaren 


suchen: Es ist zu bedenken, dal die $iO,-Tetraeder einen ganz anderen 
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Fig. 10. Reflexionsspektrum von Lithiumwolframat. 


Bindungsmechanisinus beziiglich leichter Ionen aufweisen als die W O,- 
Gruppe, was Ja schon die Tatsache zeigt, dab in Losungen zwar WO,- aber 
nicht 810,-lonen vorkommen kénnen. Das wiirde also heiben, dab zwar 
eO,-Tetraeder (Phenacit) und BO,-Tetraeder (Danburit) als mit den 
Si0,-Gruppen gleichberechtigte physikalische Baugruppen im den Silikaten 
existieren, nicht aber LiO,-Tetraeder im Wolframat, denen hier nur geo- 
metrische Bedeutung zukiime. 

Die Messungen an Lithiumwolframat zeigen in besonders schéner Weise 
den singuliren Charakter der Silikate. Obwohl der geometrischen Struktur 
nach enge Beziehungen zwischen Li, WO, und Phenacit bestehen, sind doch 
die Krifteverhaltnisse in beiden Fallen vollkommen versechieden. Lithium- 
wolframat ist ein typisches Salz wie die Carbonate, Sulfate u. &., waihrend 
die Silikate eine Gruppe fiir sich bilden, die vermége der besonderen Bindungs- 
eigenschaften von Si (Polymerisationsfahigkeit) eher zu den organischen 
Substanzen in Parallele gesetzt werden kann. Infolge dieser besonderen 
Verhiltnisse sind im allgemeinen auch die Silikatspektren &hnlch wie die der 
organischen Verbindungen sehr kompliziert. Diese grobe Kompliziertheit 
labt, abgesehen von den emfachsten Strukturen, eimdeutige, zwingende 
Schliisse nieht zu: eine endgiltige Losung diirfte deshalb cerade bei den ver- 
wickelten Gittertypen noch in weiter Ferne legen. Das bedingt auch, dab, 
auber in einzelnen Fiillen (z. B. Canermit-Nephelin, Leueit, Cordierit), en 
Riicksehlub vom Spektrum auf die Struktur zur Zeit noch meht moégheh 


erscheint. 


lt) H. Nisi, Zeeman-Verhandlungen 1935, S. 261. 
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7. Zusammenfassung. 

kis werden mit Hilfe emer Registriermethode die ultraroten Reflexions- 
spektren von 26 Silikaten und einem Wolframat im Gebiet von $ bis 26 p 
untersucht. Die Deutung der Spektren wird in folgender Weise vorge- 
nomMmMen: 

Die Zuordnung der Eigenschwingungen der $10,-Gruppe nach 
Schaefer, Matossi und Wirtz wird beibehalten. Die friiher gefundene 
Verschiebung der kurzwelligen Bande des $10,-Tetraeders nach kirzeren 
Wellen mit steigender Verkniipfung der Tetraeder wird bestitigt. Die 
Bedingung fiir das Auttreten der inaktiven Pulsation laft sich jetzt scharter 
dahin formulheren, dai sie nur bei Ringstrukturen mit ,,physikalisch ab- 
veschlossenen Ringen™ (beryllihnlichen Ringen) aktiviert wird. Das Aut- 
treten der Mittelbande zwischen 14 und 18 uw kann zwar bei den emfachen 
Strukturen auf das Vorhandensein von Oktaedergruppen zurickgefihrt 
werden, bei den komplizierteren Strukturen lift sich eine restlose Kléirung 
ledoch noch nicht durehfiihren. 

Bei Borosilikaten werden die Kigenschwingungen der Gruppe BO, zur 
Deutung des Spektrums herangezogen. 

Das mit Phenacit isomorphe Lithiumwolframat zeigt nur die Eigen- 
schwingungen der WO,-Gruppe. Es wird auf den singularen Charakter der 


Silikate hingewiesen. 


Wir danken Herrn Prof. Schaefer fiir das lebhafte Interesse, das er 
der Arbeit entgegenbrachte. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Mittel zur 
Beschaffung der Registrierapparatur, ebenso gebihrt unser Dank der 
Helmholtz-Gesellschaft fiir ihre Beihilfe zur Beschaffung von Mefinstru- 


menten. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, Dezember 1935. 








Uber die Grenze der Ladungsempfindlichkeit 
beim Rohrenelektrometer. I. 


Von Hannes Alfvén in Upsala. 
Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 18, Dezember 1935.) 


Die Ladungsempftindlichkeit des Rohrenelektrometers wird durch Schroteffekt 

und Wiirmegeriiusch in der ersten RoOhre begrenzt. Ks wird die Abhingigkeit 

der Stérungen von den Rohreneigenschaften und Betriebsverhiltnissen theo- 
retisch und experimentell untersucht. 


Bei Messungen der lonisation eines g- oder H-Teilchens verwendet 
man oft em Réhrenelektrometer, das mit der lonisationskammer verbunden 
ist. Dabei wird gewohnlich die ganze von dem 'Teilehen 


erzeugte lonenmenge fast momentan dem Gitter des 


Ra 
Rodhrenelektrometers zugefiihrt. Um so genaue Messungen 
cine 
== Coa wie mégheh machen zu kénnen, muh man deshalb da- 







7 fiir sorgen, dab die Ladungsempfindlichkeit des Rohren- 
ade 
=azly 


elektrometers einen grébten Wert hat. 
Bemerkungen diber die Wirkungsweise einer Réhre 
Fic 1 mit freiem Gitter. Wir wollen zunichst die Verhiltnisse 
™ bei der ersten Roéhre emes Rohrenelektrometers ganz 
elementar betrachten. Wir nehmen also an, dab der Verstirkungsfaktor, 
die Steilheit und der imnere Widerstand der Roéhre gleich uw, S und fk, 
sind. Der iiubere Anodenwiderstand sei f,, die Gitter-Anoden-Kapazitit 
0 
Kapazitit emer eventuellen angeschlossenen lonisationskammer) sei C; 9. 
Ry 
Die Rohre gibt dann eime Spannungsverstirkung 1’ u . 
© Ro+ R, 


Die Spannungsiinderungen der Anode beeinflussen durch die Kapazitat C,, 


ga 


a 


wird, und zwar ist 
U, Cry + ents + i 3. (1) 


Wird nun eine Elektrizitiitsmenge 1q dem Gitter zugefiihrt, so bewirkt 


sie eine Gitterspannungserhéhung 





Aq 
AV, 7 (2) 
und also eine Anodenspannungserniedrigung 
u’ 
a 8) 
iV, A Aq. (9) 





und die ganze Gitter-Gliihdraht-Kapazitit (zusammen mit der 





a 


ee 
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oder explizit geschrieben: 
A R 
AV,.= d u ——- (8a) 


Y ’ hy Ra + R; 





Um die Abhingigkeit der Verstairkung von dem inneren Widerstand iber- 
blicken zu kénnen, formen wir (8a) um: 
Aq 


4iV.= ! 
° ° Urg v Uy Pe R 


fy (4 
a + BR; | 
Wo 
B 1 Cry ‘3 Uy a (5) 
Cro t (l+ 4) Coa 
eine Konstante ist. 

Nach (3) und (4) kénnen wir die Verhiltnisse beim Réhrenelektrometer 
auf zwei verschiedene Weisen betrachten: 

1. Die Elektrizititsmenge q ladet die ,,dynamische™ Gitterkapazitaét C, 
auf, und die dadurch erzeugte GitterspannungserhOhung wird von der 
Rohre in gewohnlicher Weise [nach (8a)] verstirkt. 

2. Die Elektrizitatsmenge q ladet die ,,statische** Gitterkapazitat Cp = Cy, 


C,, aut, und die dadurch erzeugte Gitterspannungserhéhung wird nach 
(4) verstirkt, wobei die Réhre den scheinbaren Verstarkungsfaktor 
a = Bu (6) 
und den scheinbaren inneren Widerstand 
) — 


hat. (Die Steilheit S bleibt unveraindert und SR, = yw, gilt noch.) 

Da P nur von den statischen Kapazitiiten und dem Verstirkungsfaktor 
abhingt, nicht aber (wie w’ und C,) von der Anodenspannung, sind die 
Verstirkungsverhialtnisse nach der zweiten Betrachtungsweise leichter zu 
iiberblicken. 

Der nach (7) eingefiihrte innere Widerstand R, hat bei einer Rohre 
mit freiem Gitter eine grundsitzlche Bedeutung. Eine Wechselspannung v, 


an der Anode erzeugt eine Wechselspannung 


( ga 
Vg 7 Va C C 
‘faq + ga 


am Gitter. Der Weechselstrom durch die Réhre wird also 


Va + MV, Va, / uC 7” Va Va 
— ne Sa ath 1 a ———— ee —— 
“a R; Rk; ( T eee ae B R; Ri; 
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Wenn man den inneren Widerstand der Réhre bei freiem Gitter in gew6hn- 
licher Weise nut Wechselstrom mifit, bekommt man also R,. 

Bei emer experimentellen Untersuchung war f, - 05-108 Q und 
“ 12. Der imnere Widerstand der Réhre bei AnodenstrOmen zwischen 
10 und 50 yA wurde mit Wechselstrom von 500 Perioden gemessen (mit 
R, verglichen). Das Verhiiltnis # zwischen dem Widerstand R, bei freiem 
Gitter und dem Widerstand &; bei geerdetem Gitter war innerhalb der 
Mefgenauigkeit konstant (== 0,27). Nach (5) ist 


( oa I — fp 


. (8) 
Cr, (1+1)p—1 


so dafi man das Verhiltnis zwischen den Kapazitiiten C,,, und C;, aus einer 
solehen Messung berechnen kann. 

Die Storungen beom Réhrenelektrometer. Die Grenze der Eimpfindlichkeit 
eines Roéhrenverstirkers (R6hrenelektrometers) wird bekanntlich durch 
die Stérungen gesetzt, die in der ersten Roéhre erzeugt werden. Bei den 
vewoOhnlichen Réhrenverstirkern, wo das erste Gitter durch einen Wider- 
stand oder eine Selbstinduktion geerdet ist, ist die GréBbe der verschiedenen 
Stérungen und die Mittel, sie so weit wie méglich zu beseitigen, von John- 
son'), Llewellyn*), Pearson’) und anderen untersucht. Beim Rohren- 
elektrometer, wo das erste Gitter hoch isoliert ist, sind aber die Verhiltnisse 
teilweise ganz andere. Obwohl das Gerit bei vielen Untersuchungen ver- 
wendet wird, scheint die Kenntnis der St6rungen ziemlich mangelhaftt 
zu sein. Da das Roéhrenelektrometer das vielleicht wichtigste Instrument 
zu Nachweis und zur Messung kleiner Elektrizititsmengen ist, soll hier 
ein Versuch gemacht werden, die wichtigsten Stérungen zu analysieren. 

Bei der Behandlung der St6rungen wird natiirlich vorausgesetzt, dal 
alle vermeidbaren Stoérungen, d.h. Sté6rungen durch von auben kommende 
elektromagnetische Wellen, sehlechte Anodenbatterien, lose Kontakte, 
mechanische Erschiitterungen usw. schon weggeschafft sind. Wenn dies 
zutrifft, kann man bei einer Rohre mit freiem Gitter die folgenden Stérungen 
theoretisch erwarten: 

1. Schroteffekt im Gitterkreis. 

2. Warmegeriusch im Gitterkreis. 

3. Sechrotetftekt im Anodenkreis. 


!. Warmegerausch im Anodenkreis. 


') J. B. Johnson, Phys. Rev. 32, 97, 1928. — ?) F. B. Llewellyn, 
Proc. Inst. Radio Eng. 18, 243, 19380. — 8) G. L. Pearson, Physics 5, 


233, 1934. 
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5. Andere Stérungen (durch Funkeleffekt, lonisationsvorgange in cer 
Rohre, Sekundirelektronen usw.). 

Der Schroteffekt riihrt davon her, dai der elektrische Strom durch 
die Rohre aus EKlementarteilchen besteht. Wenn nun jedes Teilchen von 
den anderen unabhangig emittiert wird, ist der Strom statistischen Schwan- 
kungen unterworfen, die als Schroteffekt bezeichnet werden. Wenn die 
{6hre sich in der ersten Stufe eines Verstarkers befindet, rufen die Strom- 
schwankungen Spannungsschwankungen hervor, die verstarkt werden und 
endlich Schwankungen in dem Anodenstrom der letzten Roéhre erzeugen. 
Nach den vielen theoretischen und experimentellen Untersuchungen tiber 
den Schroteffekt, ist das mittlere Schwankungsquadrat des Stromes dureh 
das Mebeerit (gewohnlich gleich dem Anodenstrom der letzten Réhre) 

oo 


[? — #1 \[Z (Mm) G(o)P do. (9) 


. 
0 


Hier bedeutet @ die Winkelfrequenz, e die Ladung des Elektrons 
(1,6- 10-19 Coulomb), 7 die Stromstirke des Anoden- oder Gitterstromes, 
der den Schroteffekt erzeugt. Z (m) bedeutet die Impedanz, die die Schwan- 
kungen von 7 in Spannungsschwankungen umwandelt, welche mit der 
Steilheit G(m) multipliziert werden miissen, um die Schwankungen im 
Strom des Mebgeriits zu geben. Z (@) G (@w) ist also der Stromverstirkungs- 
faktor. 

Das Warmegeriusch wird durch die Brownsche Bewegung der Elek- 
tronen in den Widerstinden erzeugt. Wenn F (@) die reelle Widerstands- 
komponente der Impedanz Z (~) ist, so kann man das mittlere Schwankungs- 
quadrat des Stromes zum Mebgerit nach der Forme! 

ox 


9 . 
IP = —kT\R(w)[G(o)P do (10) 
IU 


berechnen. Hier ist k die Boltzmannsche Konstante (1,87 - 10-73 Joule 
Grad-!) und J die absolute Temperatur des Widerstandes. 
Wenn zwei Ohmsche Widerstiinde Ry und R, mit den Temperaturen 7, 


und 7’, parallelgeschaltet sind, so ist nach Llewellyn 


2 k hi R, ( 7. R, ze R, } . +s 19 
2 = a a = — Gy ! i I). (11 
I a (R, + R,)? \ (wo) daw (11) 


Wir wollen nun die verschiedenen Stérungen an emer Rohre mit freiem 


Gitter niher untersuchen. Um die theoretischen Ergebnisse direkt ex- 








28 Hannes Alfvén, 


perimentell priifen zu kOnnen, machen wir alle Berechnungen fiir den friher 
beschriebenen Verstiirker!). In diesem ist das Frequenzband [von dem Ja 
nach (9) und (10) die Grobe der Stérungen abhingig ist] von emem Gitter- 
kreis mit der Zeitkonstante 7 = C R nach unten begrenzt. Um das Frequenz- 
band auch nach oben zu begrenzen, schalten wir den aus Fig. 2 ersichtlicnen 
Kreis der Anode der letzten Réhre an. Dieser Kreis hat die Zeitkonstante 
vt =C'R’. Mit kleinen Verainderungen sind die Ergebnisse der Unter- 

. suchung auch auf solche Verstirker 


| verwendbar, deren Frequenzbiinder 
r’ 
ing 





in anderer Weise gegeben sind. 


70000 a 

2 — Ine Stérungen vom Gitterkreis. Wir 

oder Oszillograph wollen erst G(m) fiir die Stérungen 

— ¢uF im Gitterkreis der ersten Rohre berech- 
DOLL nen. Wenn wir dem Gitter plétzlich 
Fig. 2. eine Elektrizitaitsmenge Aq zufihren, 

iindert sich die Gitterspannung um 

IV, = Aqg/C,. Ist 7’ sehr klein und 7 groB, andert sich der Strom zum 
MeBinstrument um AJ. Wir setzen WM = AJI/Aq. Wenn nun Tt und 7’ 


beliebige Werte haben, so kann man leicht den Wechselstrom zum Meb- 
instrument berechnen, der von einer kleinen Wechselspannung am ersten 


Gitter erzeugt wird. Man findet dann 


@ T 


G,(w) = C,M 
, (@) 7 i+eor)d+or’) 


(12) 
Ferner miissen wir die Impedanz Z, (m) des Gitterkreises berechnen. Da 
sowohl der éuBere als auch der innere Gitterwiderstand in unserem Falle 
so hoch ist, dab die Zeitkonstante C,- R, > 1 sec. wird (C, — dynamische 


Gitterkapazitaét), so hat man fiir nicht zu kleine Frequenzen 





1 
Z,(w) = ‘ 18 
900) = 5 (18) 
Unter denselben Bedingungen ist 
R | 1 
R ( f — a - = + ~ Teg (14 
a () 1 + o* C5 R; Rk, aw CG 
Wir haben also 
. tTdw v 
‘7 (w)G.(@)Pd@ — M2 — M*?rom{ — t 
(Z, (w) G, (w)P dw = M?r iterator M2 tp { —); (15) 


1) H. Alfvén, ZS. f. Phys. 97, 708, 1935. 
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Wo 
W\T ie 2 =i, "\9 ; VF n— 
z) ° (l+o Tt)? (1 +O rr (tT — Tt’)? (tr — 1’) r 
0 
: h ’ 2 4 3 . 
T 1 2 3 T os 4 / T o 
—1 2 + (1 nome: § —{1— } + —(1— —\-+..-]- (16) 
TLS 4 T / a T / 6 T / 
Pp ist 1 fir 7’ = 0, fallt bei wachsendem 7’/t erst schnell, dann 
langsamer, und wird = !/, fiir 1’ = T. 


Ferner ist nach (12), (14) und (16): 
| ee M° a 
Rh, (w) |G, (mm) | da to. (1 i) 


. gq 
0 


Der Schroteffekt im Gitterkreis. Der Gitterstrom setzt sich aus zwei 
entgegengesetzten Komponenten zusammen und, wenn die Réhre in ,,floating 
point’ arbeitet, was Ja fast nnmer bei Verstirkern dieser Art zutrifft, sind 
die beiden Komponenten emander gleich. Die eime besteht aus positiven 
Gasionen, die zum Gitter gezogen werden, aus Elektronen, die vom Gitter 
durch VPhotoeffekt usw. emittiert werden. Da alle solche Einzelvorginge 
voneinander unabhangig sind, ist diese Komponente statistischen Schwan- 
kungen unterworfen, d.h. vom Schroteffekt begleitet. 

Die zweite Komponente besteht aus EKlektronen, die von dem Gliihdraht 
und der ihn umgebenden Raumladung zum Gitter kommen. Nach Unter- 
suchungen von Llewellyn und anderen wird nun der Schroteffekt dureh 
Raumladung sehr verkleinert. da die Elektronen nicht mehr ganz regellos 
emittiert werden. Der Schroteffekt der zweiten Komponente ist also gegen 
den dér ersten zu vernachlassigen. 

Wenn deshalb 7, die eme Komponente des Gitterstromes ist, so kOnnen 


wir den Schroteffekt im Gitterkreis nach (9) und (15) berechnen: 


_ . ae 
i? = ¢4, M- . (18) 
It 


Das Wédrmegerdusch im Gitterkreis. Das Gitter ist durch zwei Wider- 
stinde mit dem Gliihfaden verbunden: dem auberen Isolationswiderstand 
und dem inneren Gitterwiderstand der Roéhre. Der Isolationswiderstand 
hat ungefaihr Zimmertemperatur (7'p), aber als Temperatur des inneren 
W iderstandes ist die des Gliithfadens (7',) zu betrachten. Nun ist gew6hnlieh 
bei Réhren, die in der ersten Stufe eines Réhrenelektrometers brauchbar 


sind, der Isolationswiderstand viel gréfber als der innere Widerstand. Wir 


kénnen deshalb nach (10) und (17) das Warmegeriausch des iiuberen Wider- 
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standes vegen das des inneren Widerstandes vernachlissiven. 
verdusch im Gitterkreis gibt also. 
Ik T — 
) = Ht f » 
[; ae 2 MP ’ (19) 
i IU 
q 
wo FP, den imneren Gitterwiderstand bedeutet. Die St6rungen im Gitter- 
kreis sind also insgesamit 
” > , yt Pp 
[; P+ J gq M*? — , (20) 
IU 
Wo) 
2kT, 
, (21) 


] CV, R 
Ya 


Wir haben also 


Lie Stérungen vom Anodenkreis. Fiir diese StOrungen ist G (m) um die 
Verstarkung w’ der ersten Rohre kiemer. 
Gr, (@) CM MT 

uw (l+@r)(1l+or’) 


Gr, (@) ~ 
i 
Anodenimpedanz em Ohmscher 


Fir nicht zu grobe Frequenzen ist du 


R, Ry 


Widerstand: 
La R | PR . 

Va — “8 
(7) emgetiihrte mnere 


R, der nach 


ist der fubere Anodenwiderstand, 
Widerstand bei freiem Gitter. Wir haben also nach leichter Rechnung 


R,, 
: ; és 9_9 il ’ 9 
i(1 +a)? (1 Lat’)? ; uw 


. 
/ 


r , ; ) 
[ZG (mw) d@ 
u 
: — ‘ 
8 


wo @ durch (16) gegeben ist 
Der Schroteffekt am Anodenkreis kann nach (9) und (22) berechnet 


werden, unter der Voraussetzung, dafii die Klektronen voneinander un- 
abhingig emittiert werden. Durch die Raumladung wird aber der Schrot- 
Wir schreiben deshalb nach Llewellyn 


R,R; C,MyP 9 
5-[ €, 


(23) 


effekt stark herabgesetzt. 


is > HE 
R, oe Ry uw 
wo 1, der Anodenstrom, 1, der Sittigungsstroin ist. 


» 
: (Oq\* . 
Hier ist ~ == | *) “Ves 
O01, 
x ist von den Betriebsbedingungen der Rohre (Gliihstrom und Anodenstrom) 
= (0 sein; da aber 


abhingig. Bei vollstindiger Temperatursiittigung soll z 








I= 
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die Enden des Gliihdrahtes stets kalt sind, trifft dies wahrscheinlich nicht 


zu. Nun ist aber nach (3), (4) und (7) 


{ ‘ tT) ) 
Jf ( 0 Ma 7 R, 
eos ree ) 
u bu R,, 
wo Cy = Ce + Cy, ist. Wir bekonnnen also 
R? qj 
= se CS M- a 
“uw UT 
oder 
' eC, 1. ¢ 
[? . a ei... (24) 
S* LT 


Das Wdrmegeréusch im Anodenkreis setzt sich aus dem Geriuseh im 
Anodenwiderstand , und demjenigen im inneren Widerstand A, der Rohre 
zusammen und kann daher nach (11) berechnet werden. Wirsetzen 2, =f, 
R= H, 7; Ty (Ainmertemperatur) und 7, = T, (Teinperatur des 


(ilihfadens). Mit Hilfe von (22) bekommen wir 


. 7. T. Ry, RgR2 C2M?* 
oan 2k r',(1 “— Oa > ) , > \2 19 ie $ (2:9) 
T R,/ (R,, + R3)* hu ” It T 
oder in derselben Weise wie friiher 


2k T,Ce T Rk @p 
on pee hh oF. =") M as (26) 
s* iy l’, |e It 
Gewohnlich kann der Klammerinhalt gleich 1 gesetzt werden. Die St6rungen 
vom Anodenkreis sind also insgesamt nach (28) und (25) 
3 Cy x Y 


i 

2 ‘ae De Ob. D7] a 7 

== |e Ry + 2kT, Rs). ar — 5 = (27) 
(Rg +h) we’ at 





oder nach (24) und (26) 


T] ” 7 
i a \- , (28) 
tT 
WoO 
2k  - ' CG? 


. 
eR / 


i) 


a —-= (xe +. (28a) 

Andere Stérungen treten auch auf, aber ihre Amplitude diirfte ge- 
wohnlich klemer sei als die der oben erwaihnten. Man hat z. B. einen 
Schroteffekt von Sekundirelektronen. Benn Gitter ist aber dieser Effekt 
sicherlich klemer als die anderen Gitterst6rungen, und da fast alle von der 


Anode kommenden Sekundirelektronen nach sehr kurzer Zeit zu ihr zuriick- 


kehren, diirfte man auch hier den Effekt vernachliissigen kénnen. 
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Weiter gibt die Stobionisation der Gasreste durch Elektronen ein 
Geriiusch. Ballantine!) hat die Grébe dieses Effekts bei verschiedenen 
Drucken usw. untersucht. In emer gut ausgepumpten Rohre scheint er 
jedoch gegen die anderen St6rungen sehr klein zu sein. — Ferner hat man 
den Funkeleffekt. Dieser nimmt mit dem Anodenstrom stark ab, wachst 
aber bei abnehmender Frequenz. Bei den kleinen Anodenstrémen, die aus 
anderen Griinden vorzuziehen sind, dirfte der Funkeleffekt kaum die 


Grobe der anderen St6érungen erreichen. 


Hxperimentelles. Wir wollen die Formeln (21) und (28) experimentell 
priiten. Deshalb miissen wir bei den Messungen die Anodenstérungen von 
den Gitterstérungen trennen. Die einfachste Weise scheint zu sein, die 
Gitterstérungen dureh Erdung des Gitters wegzuschaffen. Man kann dann 
die Anodenstérungen allein inessen und spater die Gitterstérungen dadurch 
berechnen, dab man die Anodenstérungen von den gesamten Stdérungen 
abzieht. 

Diese Methode ist leider unbrauchbar, weil durch Erdung des Gitters 
der innere Widerstand &, in Ff; iibergeht, so dab die Anodenstérungen 
sich gleichzeitig verindern. 

Da aber die Gitterst6rungen und die AnodenstOrungen in verschiedener 
Weise von den Zeitkonstanten t und 17’ der Kreise abhingen, ist es méglich, 
sie in der folgenden Weise zu trennen. Wenn man 7’ verandert, aber t (und 
alle anderen GrOben) konstant halt, so veraindert sich nach (20) und (28) der 
(rittereffekt als m (t’/t) und der Anodeneffekt als 1/t’  (t’/t).. Wenn also 
die ganze Storung j? — P - 7 ist, und T2/q als Funktion von 1/17’ ab- 
vesetzt wird, so mu man eine Gerade bekommien, deren Achsenschnittpunkt 
dem Gittereffekt und deren Neigung dem Anodeneffekt proportional ist. 

Die Untersuchung ist mit dem friiher beschriebenen Verstiarker aus- 
vefiihrt. Das Gitter der ersten Roéhre (von dem Typus Radio-Miecro) ist 
mit emer kleinen 41mm tiefen lonisationskammer verbunden, in welcher 
der Druck verindert werden kann. Durch diese lonisationskammer kann 
inan mit a-Strahlen die Ladungsempfindlichkeit des Verstirkers eichen. 
Die Zeitkonstante des ,,differentiierenden Kreises ist durch VergréSerung 
des Kondensators auf 1,9- 10-% see erhéht. An dem aus Fig. 2 ersichtlichen 
Kreis bei der letzten Roéhre ist ein Thermokreuz geschaltet, das mit eimem 
emptindlichen Galvanometer in Verbindung steht. 10-4 Amp. durch das 
Thermokreuz geschickt gibt einen Galvanometerausschlag von 51 mm. 


Die Galvanometerausschlige sind ja dem mittleren Schwankungsquadrat J* 


') S. Ballantine, Physics 4, 294, 1933. 
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direkt proportional. Der Widerstand r’ (den Thermokreuzwiderstand ein- 
hegriffen) betragt 1250 @. Mit diesem Widerstand ist der innere Wider- 
stand der Réhre (1700 Q) parallelgeschaltet, so dab der resultierende Wider- 
stand R’ = 720 @ wird. Die Kapazitit C’ ist 0,1, 0.2 oder 1,1- 10-6 F, so 
daB t’ = 0,072, 0.14 oder 0,79- 10°? see wird. Die entsprechenden Werte 
von g sind 0,84, 0,77 und O49. 


Die Galvanometerausschlige sind gegen mechanische Erschitterungen 
und elektrische und akustische Stérungen sehr empfindlich. Wenn aber 


die Messungen nachts ausgefiilrt werden, sind sie gut reproduzierbar. Bei 


jedem der drei verschiedenen Werte von t’ wurde die Anodenspannung 


der ersten Réhre von 0 bis 66 Volt ve ‘randert. Infolge des Spannungsabfalls 
Anodenwiderstand (500 + 50 k@2) variiert dann die wirkliche Anoden- 


spannung bis etwa 30 Volt und der Anodenstrom bis etwa 60 wA. Die 
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Fig. 3.° Die Stérungen als Funktion des Anodenstromes der ersten Roéhre bei verschiedenen 
Frequenzen. . das Gitter frei: - das Gitter geerdet. (7' = 0,79-10-5 se 


Gitterspannung der Rohre ist stets die des ,,floating point, und die Gliih- 
spannung ist 2 Volt (betrachtlich unterhalb des normalen Wertes). Fig. 3 
zeigt die Galvanometerausschlige (und also das mittlere Schwankungs- 


quadrat J*) als Funktion des Anodenstroms durch die erste Rohre. 


Um die experimentellen Ergebnisse mit den theoretischen Formeln 
vergleichen zu kénnen, miissen wir erst J messen. Wenn 7 sehr grob und 7’ 
sehr klein ist, so ist nach der Definition W = 1/]/Aq, d.h. gleich dem 
Verhaltnis zwischen der Verainderung 1] des Stromes J und der dem ersten 
Gitter zugefiihrten Ladung 1q. Wenn nun 7 nicht sehr grof ist und man 


eine Ladung -1q momentan dem Gitter zufiihrt, so andert sich der Strom J 


augenblicklich um .1/ = 1/1q, fallt aber dann exponentiell mit der Zeit- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 2 


oO 
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konstante t. Ist rt’ nicht mehr sehr klein, so wichst der Strom J nicht 


momentan und der Maximalwert 41, des Ausschlages wird kleiner: 


Al, =OPMAgQ. (29) 
Nach leichter Rechnung finden wir 
tT’ — 
Om fT”. 30 
(~) 0) 


Lin / zu bestimmen, wurden «-Strahlen von Po in die Ionisationskammer 

geschossen. Bei einem Druck von 70mm in der Kammer geben diese 

1400 lonenpaare, so dal die dem Gitter zugefihrte Elektrizitaétsmenge 

sie Aqa=1. -1.6-10-99 — 2,95 -10-16 Coulomb 

w°Amaftou! lq = 1400 -1,6-10 10~-*® Coulom 

ee eee peraes mene ui betrigt. Das Thermokreuz wurde durch 
o-— . , 

; pee den QOszillographen ersetzt und t’ wurde 
° . as —— 
\/ gleich 0,55-10-% see gemacht. Dabei ist 
cf ‘ . . , =e , 
| ? = 0,60. Leider macht sich die Tragheit 
/ rs en | | des Oszillographen hier bemerkbar, so da 
J 


wir mit eimem kleineren ?-Wert (7 = 0,45) 





0 0 2 0 0 Soph say iit Pugin 
ig@Q—> rechnen miissen?). Wenn wir die Ausschlaige 
Fig. 4. Die Verstiirkung MV als 


he ae des Oszillographen mit der von eimem «- 
Funktion des Anodenstromes. 


Strahl erzeugten Jonisationsmenge  ver- 
eleichen, kénnen wir also nach (29) MM berechnen. Fig.4 gibt M als 
Funktion der Anodenspannung der ersten Rohre. Die theoretische Kurve 
ist durch den experimentellen Wert fir J, 88 wA unter der Voraussetzung 
gezogen, dab M proportional jw, ist, wo 

; bu, 


i] ee ee 


- a Ra os R; 


ist. § ist nach der in der Einleitung beschriebenen Methode (Vergleichung 
von Af, und &,) zu 0,27 gemessen. 

Berechnu ng der Gitterstérungen. Wenn wir die gemessenen Werte von J 
durch @ dividieren, so erhalten wir die in Fig. 5 als Funktion von 1/1’ ein- 
cezeichneten Werte. Wie theoretisch zu erwarten ist, liegen die Punkte 
auf geraden Linien. Wenn wir diese bis zu 1/t’ = 0 extrapolieren, gehen 
die Anodenstérungen, die ja 1/t’ proportional sind, gegen Null. Der Wert 
fir 1/7’ =0 ist also : P/g. Wenn wir dies durch eM?t/a dividieren 


(wobei \/ aus Fig. 4 zu nehmen ist), so erhalten wir nach (20) den Wert 


\) Tine spiitere Messung macht wahrscheinlich, daB dieser Wert und also 
auch die experimentellen Werte in Fig. 6 und 8 ein wenig zu klein sind. Bei 
Messungen dieser Art. die ja doch nur sehr approximativ sein kénnen, ist die 
eventuelle Korrektion ohne Bedeutung. 
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von g/e. In Fig. 6 sind die so berechneten Werte als Funktion des Anoden- 
stroms aufgetragen. (Kine Voraussetzung der verwendeten Methode ist, dal 
der Verstairker alle Frequenzen in gleicher Weise verstiirken soll. Da der 
benutzte Verstarker die hédheren Frequenzen voraussichtlich weniger 
verstarkt, kann man erwarten, dal die Gitterstérungen vielleicht ein wenig 
zu grol, die Anodenstérungen dagegen ein wenig zu klein herauskommen 
werden.) 

Wir koénnen aber auch g theoretisch [aus der Formel (21)] berechnen, 


wenn wir die Abhangigkeit des Gitterstromes von dem Anodenstrom kennen. 


-10°Amp* 
g 















Qus dem Gifferstrom 
berechnet 








30 40 50 60 7OuA 


- Fig. 6. Die Gitterstérungen als Funktion 
g. 5. 
des Anodenstromes. 


Der Gitterstrom wurde deshalb in der folgenden Weise gemessen: An die 
Anode der Réhre wurden 36 Volt direkt (ohne Anodenwiderstand) angelegt. 
Ein Kondensator von 100 em wurde zwischen das Gitter und den Glih- 
draht geschaltet. Eimen Augenblick wurde das Gitter mit emer so groBen 
negativen Spannung verbunden, dab der Anodenstrom ganz abgedrosselt 
wurde. Der Gitterstrom, der die Gitterkapazitat dann langsam entlidt, 
kann nun in der Weise bestimmt werden, dai man die zeitliche Veranderung 
des Anodenstromes beobachtet und mit Kenntnis der Steilheit die Gitter- 
spannungsanderung berechnet. In Fig. 7 ist aber der so gemessene Gitter- 
strom als Funktion des Anodenstromes aufgetragen. 

Man sieht, dab die positive Komponente 7, des Gitterstromes sich 
aus einem konstanten Teil (vom Photoeffekt, vielleicht auch ungeniigender 


Isolation usw. herriihrend) und einem 2, proportionalem Teil (von Ionisation 
; a 








36 Hannes Alivén, 
durch Klektronenstob usw. herrithrend) zusammensetzt. 


,Anlaufstromgesetz ausdriicken: 


Vg 


das 


” Vu 
j= Ae“, 


wo IV, die Gitterspannung, A und Ve Konstante sind. V ist die ,,T'em- 
peraturspannung™ 


und soll nach Schaitzungen der Kathodentemperatur 
etwa 0,1 Volt sein. 


Die Messung des Gitterstromverlaufs gibt aber etwe 
0,2 Volt, was vielleicht durch die stérende Wirkung des Spannungsabfalls 
am Glihdraht zu erkliren ist. 


Bei der Berechnung von g mub man beobachten, dal 


| di, - ” | 
RR av, «OF, 


q 





ist. so dab wir schreiben kénnen: 





Wenn Ty = etwa 1200° kv ist, so wird mit dem experimentell gemessenen 
Wert von Vs der Ausdruck 2kT,/eV,~1. (Theoretisch sollte man 
2kT,/eV,, = 2 erwarten, da definitionsgemab eV. = kT, ist.) Wir haben 
also niherungsweise 


= 94,. (31) 
é 


Die voll ausgezogene Gerade in Fig.6 gibt diese Funktion wieder. Die 
Ubereinstimmung mit dem aus den Stérungsmessungen berechneten Verlauf 
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Renta’? ; Fig. 8. Die Anodenstérungen als Funktion 
Fig. 7. Der Gitterstrom als des Anodenstromes. 
Funktion des Anodenstromes. 
von g/e ist als befriedigend zu bezeichnen. Man kann ja bei Messungen ) 


dieser Art nur eine grébenordnungsmaéBige Ubereinstimmung erwarten. 
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Berechnung der Anodenstérungen. Wie schon triiher erwahnt ist, kann 
man die Neigung der Geraden in Fig. 5 als ein Mab der Anodenstérungen 


betrachten. Wir kénnen nach (28) schreiben: 


d /;I? a M? 
a dele a 
ts 

te 


— 


Wenn wir die Ableitung der Geraden in Fig. 5 durch eM*/m dividieren, 
erhalten wir die in Fig. 8 emgezeichneten Werte von a/e. 
Zum Vergleich mit den theoretischen Ergebnissen berechnen wir a 


aus (28a). Da x eine schwer zu untersuchende Funktion ist, kOnnen wir 


nur den zweiten — und ganz gewil wichtigsten Term a’ berechnen. 
¥* re x ’ 0 ° e 
Da RS? = BPR,S? = puS und fp = —————— ist, so bekommen wir 
Og + UCga 
’ ’ C. 
, 1, T gic. + 5 ) 
a 9 , u 
— = (32) 
é é S , 


In unserem Falle ist C;, = 7,4: 10! (lonisationskamm ereinbegriffen) und 
Cog = 31-10" F und ako C, = C,, + C,, =95-0* F. pit = 18 
und 2kT,/e = 0,2. Die voll ausgezogene Kurve in Fig. 8 gibt den mit 
diesen Werten berechneten Verlauf wieder. Auch fiir die Anodenstérungen 
erhalt man also eine gréBenordnungsmibige Ubereinstimmung. Dies zeigt, 
dai die Anodenstérungen zum gréhten Teil aus Warmegeriusch bestehen. 
Der kleine Anstieg der Kurve fiir die gréiten Anodenstréme diirfte jedoch 


vom Sehroteffekt herriihren (vgl. die Verhiltnisse bei geerdetem Gitter!) 


Wenn man das Gitter erdet und also die Gitterst6rungen wegnimint, 
konnte man erwarten, daf die Kurven in Fig. 3 sinken wiirden. Dies trifft 
aber nicht zu. Beiz. B. einem Anodenstrom von 57 wA und 1’ =0,14- 10>? see 
steigt der Galvanometerausschlag bei Erdung des Gitters auf etwa das 
Dreifache. Nach (27) ist dies auch nicht iiberraschend, denn die 
Anodenst6rungen miissen ja betrachtlich vergrébert werden, wenn 
R,=B-R, =027- RK; mit dem viel gréberen h; vertauscht wird. 

Die Abhangigkeit der Stérungen von dem Anodenstrom bei geerdetem 
Gitter (mit — 1.5 Volt verbunden) ist aus der gestrichelten Kurve in Fig. 3 
ersichtlich. t’ war 0,72-10-3 sec. (Die Ubereinstimmung dieser Kurve 


mit der entsprechenden mit freiem Gitter gemessenen Kurve, die ja doch 


hauptsichlich von Gitterstérungen herriihrt, ist mur Zufall. Dies ist 
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unter anderem daraus ersichtlich, da{ fiir klemere Werte von 7’ die Kurven 
mit geerdetem Gitter vielmal héher als die Kurven mit freiem Gitter ver- 
laufen.) 


xe R? +2kT 
Nach (27) soll ~ Mi Mt he 


(R, + R,}? 


‘den Verlauf der St6rungskurve bei 


geerdetem Gitter wiedergeben, da ja C,M/u’ (= Verstirkung der letzten 
drei Réhren) konstant ist. Da &,; bei zanehmendem Anodenstrom sinkt, 
mub der Anstieg der experimentellen Kurve dadurch erklart werden, dab 
x (und also der Schroteffekt) durch abnehmende Temperatursattigung 
stark wiichst. (Bei der ganzen Untersuchung ist ja der Gliihstrom be- 
triichtlich unterhalb des normalen.) Bei groBem Anodenstrom verminderten 
sich demgemaéf auch die Stérungen, wenn der Gliihstrom erhdht wird, 
was aber bei freiem Gitter nicht merkbar zutrifft. 

Wenn also bei geerdetem Gitter der Schroteffekt im Anodenstrom 
die vielleicht wichtigste Stérung ist — wenigstens bei groBen Anoden- 
stromen —, sinkt er sehr stark wenn das Gitter frei wird. Ist f = 0,27 
und Rk; = 0,5 f&,, so ist der Schroteffekt bei freiem Gitter 

Bs — ila = 0,014 
(Ri+ Ry? (Ra t+ BR)” 
bei geerdetem Gitter dagegen 
R? 
(Ry + Ri) 


proportional. Der Schroteffekt sinkt also in diesem Falle auf 13%, wenn 


» = 011 


das Gitter frei wird. Unter denselben Umstinden sinkt das Warmegeriusch 
auf 47%. Bei freiem Gitter dominiert also gewohnlich das Wirmegerausch. 

Die Ladungsempfindlichkeit. Wenn eine Elektrizititsmenge 4q dem 
Gitter plétzlich zugefiithrt wird, erleidet nach (29) das Mebinstrument 
einen Ausschlag 1] = #MAq. Der Strom J ist aber gleichzeitig Schwan- 
kungen unterworfen, deren mittleres Quadrat J? wir berechnet und gemessen 
haben. Bei Messungen von 4 J macht man deshalb einen Fehler, dessen 
mittleres Quadrat gleich J? ist. Dies entspricht einem Fehler in Aq, dessen 
mittleres Quadrat 


we, ie 33 
a e P (33) 
ist. Wenn wir q? - e2n2 setzen, so ist n die Zahl der Elektronen, um welche 
die Ladung unsicher ist, » oder q ist also ein Ma der Ladungsempfindlichkett 
des Réhrenelektrometers. Wir finden nach (20), (28) und (29) 


7 e7a / a ) 
F = ow = (gr +S) 5. (34) 
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Da sich » fiir die benutzten t- und t’-Werte sehr wenig von # unterscheidet, 
kénnen wir g + V# setzen und haben 

as a 1 

g=ern? = =3(9t +5): (35) 

Diese Formel gibt also das mittlere Fehlerquadrat Te bei eer Ladungs- 

inessung als Funktion der Gitterstérungen g und der Anodenstérungen a. 
t und 7’ sind die Zeitkonstanten der beiden frequenzbestimmenden Kreise 
und # ist durch (80) gegeben. Der Verlauf von g ist aus Fig. 6 ersichtlich 
(gestrichelte Kurve experimentell, voll ausgezogene Kurve theoretisch), 
und a ist in derselben Weise in Fig. 8 gegeben. 


Bei gegebenen Werten von g und a ist q? ein Minimum, wenn 


ist. Dann wird a a 

Sain = 1/7 \ga. (36) 
Da bei steigendem Anodenstrom a fallt und g wachst, geht gt + a/t’ durch 
ein Minimum, das aber nicht sehr scharf ist. 

Man sieht leicht, dafi bei einem Verstairker fiir kleme Frequenzen 
(tt groB) die Gitterstérungen gewoéhnlich iiberwiegen. Es ist deshalb 
vorteilhaft, mit einem sehr klemen Anodenstrom (einige wA) zu arbeiten. 
Bei héheren Frequenzen dagegen (tt klein) haben die Anodenstérungen 
die gréLte Bedeutung und man muh zu emem grodberen Anodenstrom 
iibergehen. Man bemerkt dies, wenn man den Anodenstrom so gewiahlt 
hat, dal die «-Teilchen im Telephon am besten hérbar sind und darauf 
den Oszillographen einschaltet. Der optimale Anodenstrom lhegt dann 
betrachtlich niedriger, weil der Oszillograph fiir kleimere Frequenzen als 
das Telephon empfindlich ist. 

Um die Ladungsempfindlichkeit des hier benutzten Verstarkers zu 
berechnen, brauchen wir nur in (84) die Werte von [2 aus Fig. 3 und den- 
jenigen vom / aus Fig. 4 einzusetzen. Wir erhalten dann nach (38) fiir 
t’ = 0,79- 10-3 und I, = 3 pA: 
~~ 0,6 - 10-° 


2 


2 = = 5,6-10-** Coul?. 
q (0,45 - 28-10")? 5,6 - 10 ou 


Die Unsicherheit der Ladungsbestimmung ist also q = 2,4-10-! Coulomb 


oder etwa 150 Elektronent). Um zu priifen, ob die Anordnung wirklich 


1) In einer Note einer friiheren Arbeit ist die Ladungsschwankung zu unter- 
halb 100 Elektronen angegeben. Dies riihrt von einer Rechnung her, in der 


q? = I?/M? gesetzt wurde. Es diirfte aber richtiger sein, die endliche Einstell- 
dauer in Betracht zu ziehen, d.h. # einzufithren. 
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eine Ladungsmessung von dieser Genauigkeit zulibt, wurde ein Oszillo- 
gramm von etwa 20 «-Teilchen aufgenommen. Dabei war rt’ = 0,55 - 10-8 see 
und 7, = 10 uA. Jedes a-Teilechen erzeugte im Mittel 1400 Ionen in der 


Kammer. Die Abweichungen 0 der Einzelausschlige vom Mittelwert 


wurden quadriert. Der mittlere Fehler (= 5%) stimmte mit dem theoretisch 
berechneten Wert ziemlich gut iiberein. 

Die in dieser Untersuchung benutzte Eingangsroéhre ist sicherlich nicht 
die bestmégliche, auch sind die Zeitkonstanten des Verstiirkers nicht optimal 
gewihlt. Ks ist deshalb gewib méglich, die Empfindlichkeit noch weiter 
zu erhdhen. Bei der Wahl der ersten Roéhre sind die ausschlaggebenden 
Kigenschaften : 

|. Kleiner Gitterstrom und gute Gitterisolation, damit die Gitter- 
stdrungen klein bleiben. 

2. Grobe Steilheit und kleine (statische) Gitter-Erde- und Gitter- 
Anode-Kapazititen, um die Anodenstérungen klein zu machen. Da alle 
diese Grében nur mit dem Exponent 1/, in den Ausdruck der Ladungs- 
schwankung eingehen, ist der Weg zur Erhéhung der Empfindlichkeit 
ziemlich miithsam. — Der Verstirkungsfaktor (oder Durchgriff) ist nicht 
von gréberer Bedeutung. 

Aus den Daten von sogenannten Elektrometerréhren findet man bei 
einer Steilheit S~ 5- 10-° Amp./Volt einen Gitterstrom 1, ~ 3 - 10- Amp. 
Wenn Cy = 5-10-? und C,, = 1,5-10- F, so erhalt man 


’ , ( 0 
a 2k T “0 ( gat ul 5+ 6,5- 107-74 
—_ — 4 ~ 0,1 ne - 6,5 - no 
Cc é S o- i 
und 
‘ : 
7 = 21, = 6-10-". 
, ! 


Nach (36) finden wir dann, dai die theoretische Grenze der Ladungs- 
schwankung in diesem Falle nur etwa 15 Elektronen ist! 

Zusammenfassung. Die Grenze der Ladungsempfindlichkeit eimes 
Roéhrenverstirkers wird durch Stérungen von den Gitter- und Anoden- 
kreisen der ersten Rédhre bedingt. Da die Gitterimpedanz kapazitiv ist, 
sind die GitterstOrungen bei kleinen Frequenzen am grébten; die Anoden- 
stérungen sind dagegen bei allen Frequenzen gleich. 

Infolge der verschiedenen Frequenzabhingigkeit kénnen die Gitter- 
und Anodenstérungen voneinander getrennt werden. Die experimentell 
gemessenen Stérungen werden mit den theoretisch berechneten verglichen 
(Fig. 6 und 8). 
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Die GitterstOrungen bestehen aus Schroteffekt mn Gitterstrom und 
aus Warmegeriusch im inneren Gitter-Kathoden-Widerstand. Diese beiden 
Kffekte haben ungefahr dieselbe Groébe. 

Die Anodenst6rungen bei emer Roéhre iit freien Gitter sind viel 
klemer als die StOrungen bei geerdetem Gitter, weil der Innere Widerstand 
viel klemer ist. Die St6rungen rithren fast nur von dem Warmegeriiusech 
her. Der Schroteffekt wird durch den verminderten Widerstand sehr viel 
verklemert. 

Wiechst der Anodenstrom, so werden die GitterstOrungen gréber, die 
Anodenstorungen dagegen klemer. Die Gesamtstérungen gehen durch ein 
Minimum. 

Wenn die StOrungen in Ladungsschwankungen wngerechnet werden, 
findet man, dali die Gitterst6érungen fast nur von der Groébe des Gitter- 
stromes, die Anodenstérungen dagegen von den Gitterkapazititen und von 
der Steilheit der Rohre abhingen. (Auberdem bestimmt ja das Frequenz- 
band des Verstiirkers die Grobe der Storungen.) 

Bei Messung einer Elektrizititsmenge. die dem Gitter momentan 
zugetiihrt wird, ist der mittlere Fehler dureh die St6rungen gegeben. Mit 
dem benutzten Verstirker betrug der mittlere Fehler emer emzelnen Ladungs- 


messune etwa 150 Elektronen (= 2.4- 10-7! Coulomb). 











Uber die ultraweichen Y-Absorptionskanten 
aus der Emulsion der photographischen Platten 
und aus den Sensibilisatoren. 


Von J. M. Backovsky und Y. Dolejsek in Prag. 


Mit 4Abbildungen. (Kingegangen am 28. Dezember 1935.) 


Die umgekehrten Absorptionskanten und zwar die .,, ,,;;-Kanten von Kalium, 
Chlor, Calcium, die Myy y-Kanten von Silber und Brom sind mit Hilfe des 
lonenrohres fiir miedrige Spannungen erhalten worden. Ahnlich wie bei den 
hodheren Elementen sind fiir die AJ )y_y-Kanten Abweichungen zwischen den 
berechneten und beobachteten Werten bei Silber festgestellt und diskutiert. 
Die lexistenz der normalen L;,_,,;;-Absorptionskante des $104, welche Siegbahn 
und Magnusson aus dem Glasgitter gefunden haben, ist bestiitigt worden. 


lini Gebiet der imittleren und kiirzeren Wellenlangen der Roéntgen- 
strahlen wurden bisher die wmgekehrten Absorptionskanten des Silbers 


und Broms vefunden. Im langwelligen Gebiet liegen die \/- und N-Kanten 





dieser Elemente. Es ist natiirlich, dab, solange keme Unregelmaibigkeiten 
auftreten, die Haupt-J/-Kanten dieser Elemente (das ist die W\-Kanten) 
in erster Reihe zu erwarten sind. 

Aus den Ergebnissen, die die verschiedenen Autoren erhalten haben 
ersicht man, dab bei der Identifikation der in diesem Gebiet gefundenen 
Kanten grobe Schwierigkeiten auftreten. Dolejsek und Janicek!) haben 
eine tungekelirte Absorptionskante erhalten, die mit dem = energetischen 
Wert Ag Ny ibereimstinunte. Auf der Stelle, die dem Werte Ag My \ 
entspricht, trat nach deren Arbeit keine Absorptionskante auf. In der- 
selben Zeit haben Prins und Takens*) eine wngekehrte Absorptions- 
kante vefunden, von der man mit Bestimmtheit sagen kann, dab sie dem 
Silber angehért. Wie aber aus ihrer zweiten Arbeit erhellt, entspricht der 
von ilnen angegebene energetische Wert der Absorptionskante des Silbers 
nicht dem Werte Ag Miy \y: sondern man mul die kurzwellige Seite der 
weiben Linie als Ag M,y_y klassifizieren. Wie Dolejsek und Janicek ; 


an elnigen neu gefundenen Werten der umgekehrten Absorptionskanten 





vezelgt haben), sind die Schwieri¢keiten bei der Identifizierung der My- 


Kanten hauptsichlich dadurech verursacht, dab zwischen den berechneten 
und gemessenen Werten der J/-Kanten Differenzen entstehen, die fiir die 
') V. Dolejsek u. B. Janicek, Nature 132, 443, 1933. — #) J. A. Prins } 


u. A. J. Takens, ZS. f. Phys. 84, 65, 1933; Physica 1, 1174, 1934. —#) V. Do- 


lejsek u. B. Janicek, Cas. J.M.F ys. im Druck. 
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hOheren Mlemente fir die J/\-Kanten gefunden wurden und deren Grobe 
in diesem Gebiet im voraus nicht zu besthmmen ist. Die Differenz, die 
Dolejsek und Janicek bei dem energetischen Vergleich gefunden haben. 
hatte denselben Sinn wie die Differenzen bei den héheren Elementen. Es 
gelang ihnen nicht, eimige der von ihnen erhaltenen Absorptionskanten zu 
klassifizieren. Wie Siegbahn und Magnusson!) in dieser Zeitschrift 
publiziert haben, haben sie in der Arbeit mit emem Konkavgitter einige 
Absorptionslinien und WKanten gefunden, die verschiedenen Spektro- 
vranunen gemeilmsam waren. Die ausgepriigteste dieser Absorptionslinien 
wurde von Siegbahn und Magnusson auf Grund des Vergleiches der 
energetischen Werte als Ag Ny- oder als L,,;,;-Absorption von Silizium 
(aus dem Gitter) klassifiziert. Fir die anderen der oben erwaihnten von 
Siegbahn und Magnusson gefundenen Absorptionslinien ist keine 
Klassifikation angegeben worden. 

Wir wollen m der vorhegenden Arbeit zeigen, dali das Auftreten anderer 
als der nach dem bisher gesagten in erster Reihe zu erwartenden Absorptions- 
kanten dadurch zu erkliren ist, dal wegen der groben Absorptionsfestizkeit 
der langwelligen Rontgenstrahlen, anBber den Absorptionskanten von Silber 
und Brom auch die Absorptionskanten von Elementen, die in sehr geringen 
Mengen im der Emulsion der photographischen Platten enthalten sind, 
auftreten kOnnen und auberdem konnen auch die Kanten der Elemente 
aus den Sensibilisatoren auftreten. Daher ist es auch nicht verwunderlich. 
dali die umgekehrten Absorptionskanten dieser Elemente im kurzwelligen 
Rontgenspektralgebiet nicht gefunden wurden. 

Als Beispiel des eben gesagten wollen wir zuerst unsere Ergebnisse 
ther die Ljy)-Kante des WKalims auffithren. 

Wie wir vor kurzem in der Nature?) verOffentliecht haben. haben wir 
auf elmigen unserer Spektrogramme eine wngekehrte Absorptionskante bet 
12.1 A beobachtet. Diese Absorptionskante erschien auf einigen Spektro- 
vramimen als eine weibe Linie. die aber nicht mit allen Platten erhalten 
wurde. Kine Andeutung dieser Absorptionskante haben wir schon friher 
beobachtet. aber es war nicht moglich, sie mit Sicherheit zu identifizieren. 
Besonders deutlich haben wir diese Absorptionskante (in zwei Ordnungen) 
aus den fiir das ultraviolette Licht sensibilisierten photographischen Platten 


Kodak-Eastman?) erhalten. 


1) M. Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys .88, 559, 1984. 2) J. M. 
Backovsky u. V. Dolejsek, Nature 136, 836, 1935. — *) Bei der Arbeit mit 
diesen oder mit Schumann-Platten in unserem Spektrographen mit Plangitter 
in Verbindung mit dem Ionenrohr wirkte immer eine allgemeine Schwiirzung der 
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Auf der Aufnalmne Nr. 1 geben wir die erwaihnte Absorptionskante 
wieder. Wie aus der Figur zu ersehen ist, tritt sie dort in der ersten und 
gweiten Ordnung als eine weibe Linie aut. Das Auftreten der weiben Linie 
ist durch gleichzeitiges Auftreten einer normalen und emer umgekehrten 
Absorptionskante verursacht. Die normale Absorptionskante auf der lang- 

welligen Seite der welben 


Linie ist die A-Kohleab- 





sorption. Die mnikrophoto- 
metrische Kurve dieser Aut- 
nahime iit Kaliuimabsorp- 
tionskante ist in der Fie. 2a 


darvestellt. 





| da diese Absorpt 1ONS- 


K, 
“NM aos. Seb 


- kante eme ausvesprochene 
aie umgekehrte Absorptions- 
kante ist, ist es nOtig, sie nur dem Elemente der photographischen Kanulsion 
zuzuschreiben. Der energetische Wert dieser Kante stimmt mit keinem 
energvetischen Wert der Mlemente Brom und Silber, Von denen bisher. 
wie wir angegeben haben, als emzigen Elementen die wmngekehrten Ab- 
sorptionskanten bekannt sind, tberein. So ist es nétig, die energetischen 
Werte der anderen Elemente, welche in der Emulsion der photographischen 
Platte vorkonnnen kOnnen, in Betraeht zu ziehen. Aus allen diesen Ele- 
menten kommt bei dem energetischen Vergleich nur die Absorptionskante 
des Kallis 1) rage. Die L4,,-Absorptionskante des Kaliums hat den 
energetischen Wert rv Ro = 21,5, L,, den Wert » PR = 21.7. Wenn wir diese 
Werte mit dem vemessenen Werte 21,6 vergleichen, wird es klar, dal die 
Werte cut itberemstimmen. Diese ldentifizierung kann aut den ersten Blick 
ais zu unsicher erscheinen, da bisher memals eine Absorptionskante des 
Kaliuns beobaehtet wurde. Wie wir aber weiter zelven werden, finden 
sich wirklich in der Emulsion oder auf der Oberfliche (im Sensibilisator) 
der photographischen Platten geniigende Mengen WKaliums, wm einen Ab- 
sorptionssprung entstehen zu lassen. Aus den Tabellen von Jénsson }) 
fir den Elektronenabsorptionskoeffizient Kann man durch nahe Extra- 
polation berechnen, welche ungetihre Kalimmmenge in den obertlichlichen 


Schichten der Emulsion noétig ist. damit der Optimalabsorptionssprung 


Platten storend. Als Ursache zeigte sich eine langsame korpuskulare Strahlung. 
die auf die photographische Platte in der Richtung vom Gitter auffiel. Diesen 
stérenden Effekt gelang es uns mit Hilfe eines Magnetfeldes im Spektrographen 
zu beseitigen. 

') Ik. Jonsson, Dissertation Upsala 1928. 
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auftritt. Is ergibt sich, dab die Dicke der Absorptionssehieht fir dic 


Optimalabsorption 1,1 % ist, was O.1 1m 
des Kaliuims 1) unseren Platten hat 
Brdie ka?) durch die polarographische 
Analyse festvestellt. (Siehe Fig. 2b. 
wo drei polarographische Kurven die 
Konzentration des Waliums in drei 
Verhiltnissen im der Tetramethyl- 
anunontunhydroxydlésung — zeigen. 
ln den Platten Kodak-Eastman hat er 
0,092 ing em? des Kaliums gefunden. 
Dureh Vergleich der beiden Daten ist 
anzunehmen, dal wirklich Wallin 
in diesen Platten im  geniigender 
Menge auf der Oberfliche vorhanden 
ist. Aus dem Ergebnis, dal sich die 
betreffende Kalitmimenge in den ober- 
flichlichen Sehichten betfindet. wo 
alle diese lanewelligen Strahlen absor- 
biert sind, folet. dali das festveste llte 
Kaliuim im Sensibilisator enthalten ist. 
Kaupfindlichkeit fir dieses langwellige 


Sensibilisatoren iit Natrium. Kalinin 


oan 
Nii 


¢ cin? entspricht. Die Anwesenheit 
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Fig. 2a. 


welcher dureh die Fluoreszenz die 
Gebiet vererébert (Ahnheh wie die 


oder mit Cale u.a.). 


owe np _———_—_—_-- 


Potenz 


Fig. 2b. 


') Dem Herrmn Dozent Dr. R. Bri 
Institut danken wir bestens fiir die Durchfi 
und die Anfertigune der Polarogramme. 


licka im Physikalisch-Chemischen 
ihrung der polarographischen Analyse 
die wir hier W iedergeben. 
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Wie man aus der Tabelle 1 ersehen kann. haben wir mit emigen Platten 
die wngekehrte Kante # BS5.5A (wh 25.6) gefunden. Dieser Wert 
entspricht energetisch der Absorptionskante Ly; yp, des Caleiums (v2 = 25,8 
und 25.5). Diese Kante kann man analog der Absorptionskante des Kaliumes. 
als Absorption nD Sensibilisator erklaren (dab elige Platten mit Caleiin- 
salzen sensibilisiert sind ist bekannt). An dieser Stelle haben schon friiher 
Siegbahn und Magnusson?) eine Absorptionslinie / 35,48 — 86,12 A 
ride 25.720 bis 25.22%) in erster und zweiter Ordnung gefunden (Ta- 
belle 2). Wenn wir diesen Wert (die kurzwellige wngekehrte Seite) und 
unseren mit dem energetischen Wert, den Prins und Takens fir Ly,, 
von Caleium bei Z 85.63 A (v/R 25,59) gemessen haben. vergleichen. 


sehen wir, dab die Werte gut mitemander iberemstimmen. 


Tabelle 1. 





i Janicek 4 Backovsky VR gem. VR ber. K lassifikation J Pp 
2G 4) 29.3 31,1 | po Ag M,, * 3.6 
3.0 25.) | ae Cal, iT 
12,1 21,15 | Kein 
H1.0 14.9 . — Cl Lay oan 
119 120 7,6 | “yt Be M,, , 2.4 


Auf Grund der Resultate. daly in diesem Gebiet der Wellenlangen 
auch die Absorptionskanten der Elemente, die in klemen Mengen in det 
Emulsion anwesend sind. auftreten, kOnnen wir auch fiir die weitere weil 
Linie, die Siegbahn und Magnusson bei 77,82 bis 79.0 A (vr Rh 11.71 
bis 11.54) gefunden haben (siehe Tabelle 2), eme wahrscheinliche Erklarung 
angeben. Denn in diesem Falle ist es moglich, die Absorptionslinie auch 
aus den energetischen Vergleich als Ln ip Absorption des Schwetels zu 
klassifizieren. Der Wert 1 Rh 11.95 stimmt mit dem gemessenen Wert 
eut iiberem. und es ist nétig zu bedenken. dal sich Schwefel fast mimer 
In der photographischern miulsion befindet und spelt nach Sheppard 


eine wiehtige Rolle in der Photographie?). Hickman und Weverts haben 


1) M. Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 88, 590, 1934. — *) kh. 


Hickman. W. Weyerts, Nature 132, 134, 1933. 
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uch die Silbersulfidlichtreaktion als Verstarker benutzt. Es ist) uns 


bisher micht gelungen, an dieser Stelle ganz sicher eme Absorptionskante 


yu erhalten. 


Tabelle 2. 








1 
Auto / vk gem. 1 R ber. Klassifikation J b 
Siegbahn | 39.45 (rev.) (25,72 
Magnusson | | 36,12 } 25,23 
de > he & > J 
sackovsky | perme n 25,8 
sepa - aos (rev. 2d.t nacht Ca L, 
Dolejsek ee ) 95,5 et | 
Prins aa ial = 
2 39.605 (norm. ) 20.09 
Takeus ( 
Backovsky 21,7 : 
neers 7% 12.1 (rev.) 21,6 : K J. 
Dolejsek | \P 1.5 11, Wl 
sackovsky ’ 14.9 
B py . 61.0 (rev.) 14.9 : CLL 
Doleisek | 14.8 11, 111 
,sieaohs 6 m7 Qs) [oO ¢) { 9 
Sif rbahn | 44,52 rev.) j1lyél 11.05 S /. 
Magnusson 1 «90 tlljod 11. 11 
~ or ‘ } | } 5 7 96 
Siegbahn | 114.5 oe 74 SiO. I 
Magnusson |! {116.20 (mnorm.) | 7.m4 = “Tl 
Prins | ( 28,3 (rev.) { 32,2 - 
mn 9 . 90 At [Ew ty 
Takens | 30.95 (norm.) | 29.43 N Ay-Kante | 
Ag \l 
B | k y 9 G3 sii 
acKOVSkKy | Q ¢ ~ (24.40 —— 
a . 29,3 (rev. oll a adie 3.0 
Dolejgsek — | 127,17 , 
Backovsky | ae ( 5.23 
ye . 120 (rev.) 66 Yea Br \/ 2.4 
Dolejsek | | o.13 Iv. \ 


Die welteren Kanten. die wir in diesen) Gebiet vefunden haben und 
deren einige schon triher von Dolejsek und Janicek?) festgestellt wurden, 
HiuUssel) nach dei energetischen Vergleich als die A/-Kanten des Silbers 
und Broms Klassifiziert werden. Da bel den AM/\--WKanten Wie bek hit 
bei der Identifikation Differenzen der gemessenen und berechneten Werte 
in Betracht gezogen werden miissen, wollen wir hier kurz diese Frage er- 
Wihnen. Die systematischen Differenzen, die fir die hoheren Elemente 
Von Lindberg vefunden wurden, entstehen nach Siegbahn?) dadurch. 
dab auch ber den Absorptionskanten die Auswahlregeln. wie ber den 
Knussionslinien gelten. Den systematischen Gang dieser Abweichungen 
kOnnen wir quantitativ in der Fig.3 verfolgen. Dort sind als Funktion 


der Atomnummer die Abweichungen y R der CeTessenel) nnd der he- 


1) V. Dolejsek u. B. Janicek, loc. — *) M.Siegbalin. ZS. f. Phys. 


67. 567. 1931. 








$s J.M. Backovsky und V., Dolejsek, 


rechneten \/\-Werte emgetragen, die wir der Arbeit von Siegbahn!) 


entnommmen haben. Auch haben wir die Differenzen aT cebildet, und 
t 


zwar aus den von Lindberg gemessenen Werten des /\y-Niveaus und aus 
den Werten des J/\-Niveaus, die wir aus den neuen bisher nicht veréffent- 
lichten Werten fiir das L,,);-Niveau von Marek berechnet haben. Fiir die 
miedrigen Klemente haben wir fiir Ta den felessenen Wert fiir My Von 
Kunzl » &R = 131.0 (bisher nicht veréffentlicht) und fiir die Elemente 
\e, Cd. Sn, I, Ba die Werte von Prins und Takens?), fiir Se den Wert 
von Sanner’) und fiir Ag und Br unsere Werte (siehe die Tabelle 1) be- 


nutzt. Aus der graphischen Darstellung (Fig. 3) sieht man, dab fiir die 

















M, 
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niedrigen Elemente die Abweichungen zwar unregelmabig von Element 

zu Klement verlaufen, dab aber tiber ihre Existenz in diesem Gebiet kein 

Zweifel sein kann. Ob in diesem Gebiet fiir einige Elemente die Unregel- 

miaibigkeiten in dem Verlauf der Abweichungen reell sind, ist aus den bis- 

herigen Daten nicht modglich eimdeutig festzustellen. Dagegen ist es notig 

y 

anzunehmen, dab fir emige Elemente die Realitit der Differenzen ls, 

bewiesen ist. Wie man weiter aus der graphischen Darstellung ersehen 
» 

kann, sind die Differenzen 1 —, die wir fiir unsere gemessenen Werte bei der 
t 

Klassifikation als \/\-Kante des Silbers und Broms erhalten haben, an- 

» 
nihernd gleich grob wie die 1 7 der hoOheren Elemente. Wir wollen hier, 
dazu bemerken, dali inan erwarten kann, (da in unserem [alle sich Silber 


nnd Brom als Verbindung in der photographischen Emulsion befindet), 


1) M. Siegbahn,. ZS. f. Phys. 67. 567, 1931. — *) J. A. Prins u. A. J. 
Takens, le. 3) H. Sanner, ZS. f. Phys. 94, 523, 1935. 











all 
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» 

dab sich beide erwahnte Abweichungen 1 =, wenn man den Verlauf 4 
i ' 
nur fir die freien Elemente betrachtet, etwas klemer ergeben kOnnten. 
Kine Ubersicht iiber unsere Resultate geben wir in der Tabelle 1 wieder. 
ln dieser Tabelle sind auch die Werte, die schon frither emer von uns und 
Jani¢ek gefunden hat aufgetragen (erste Gruppe). Der Wert, 119 A der 
unserem. Werte 120 A entspricht (zweite Gruppe) und der als Brom 1/\- 
klassifiziert ist, wurde friiher von Dolejsek und Janicek?!) als Ag N, 
bezeichnet. Wie wir erwihnten, fiihrte sie zu dieser Klassifizierung die 
Ubereinstinmnung der energetischen berechneten und der gemessenen Werte 
dieser Kante. Da aber an den Stellen, die den J/\-Kanten des Silbers 


und Broms entsprechen, keme Absorptionskanten beobachtet worden sind 


und da der Untersehied 1 R zwischen dieser friiher als Ag N, bezeichneten 
t 


Kante und der berechneten des Broms JJ), ~\y der zu erwartenden ist, 
da weiter dasselbe fiir die Ag \/,,\-Kante gefunden wurde, und da endlich 
zu erwarten ist. dab die 1/,\_\-Kante stirker als die Ny-Kante auftreten 
wird, so ist die friihere Identifikation als Ag N, nicht haltbar. Aus der 
y 
Tabelle sehen wir auch, dab alle erwahnten Differenzen l=, der um- 
t 
vekehrten Kante denselben Sinn haben und auch von der zu erwartenden 
Grobe sind. 

In der Tabelle ist weiter eine Kante. die wir bei 61.0 A vefunden haben 
und die wir nach dem Vergleich der energetischen Werte als Cl yyy 
klassifiziert haben. 

Wir wollen hier das Resultat der Arbeit von Kunzl*) erwahnen, der 
mut dem Llonenrohr emige neue Absorptionslinien gefunden hat, deren eine 
vy R = 20,38 der K-Absorption des Chlors aus der photographischen Schicht 
angehort. Da nun die Existenz dieser weiben Linie des Chlors aus der 
Kmulsion der Platte sicher ist, stiitzt dies auch die von uns in der vor- 
liegenden Arbeit angegebene Klassifikation der Ly, ;))-Iante des Chlors, 
die auf emigen Aufnahmen mit der Wolframantikathode festyestellt wurde. 

In diesem Falle (mit Wolframantikathode) treten gerade an dieser 
Stelle die Wolfram-N-N-Linien auf, die Thibaud gefunden hat. Es scheint, 
dab Wolframlinien diese Kante sichtbar machen, denn wie es aus der gra- 
phischen Darstellung (Fig. 4) erhellt. tritt auf der langwelligen Seite dieser 


beiden Linien ein Sprung in der Sehwiirzung ein. 


1) V. Dolejsek u. B. Janicek, Nature lL. ¢. 2) V. Kunzl. Nature 
132. 139, 1933: Acta Physica Polonica 2. 447, 1934. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99, 4 





a) J. M. Backovsky und V. Dolejsek, 


Wenn man weiter aus der Fic. 4 das Verhaltnis der litensitaten der 
beiden Linten in erster und zweiter Ordnung vergleicht. sieht man. dati 
die langerwellige Linie in der ersten Ordnung kleiere relative Intensitit 

hat als in der zweiten Ord- 

nung. Daraus miissen wir 

\ . schhieben. dab die Intensitit 
\. der Linien in der zweiten Ord- 
[" nung durch die normale Ab- 
sorption des SiO, des Gitters, 
“s die gerade zwischen beide Linien 
Fr NGI I fallt. geaindert ist. Den Wert 
der $10,-Absorptionskante kon- 
nen wir aus dem berechneten 
Werte fiir Si bestimimen. wenn 
N-V Cm “so wir die Ergebnisse der Arbeit 
Cw von Kunz!) iiber die Abhaingig- 
keit der Differenzen von der 

ieien chemischen Bindung zur Hilte 
nehmen, dhnlich wie es Sandstr6ém?) gemacht hat. der dieses Er- 
gebnis als Kunzlsche Gesetz bezeichnete. Nach dem Kunzlschen Ge- 
setz sind die Differenzen der energetischen Werte der chemisch gebundenen 
und freien Elemente eime lineare Funktion der Valenz in einer Periode. 
ir das benachbarte Klement Al hat Sanner?) mit Hilfe der optischer 
Spektren die L,,,-Abserptionskante gemessen. und fiir das metallische 
AL 170.5 A (v R= 5.34) und fiir Al,O, 162 A (vy R = 5.65) gefunden. Aus 


diesen Daten ereibt sich naeh dem Kunzlschen Gesetz fir die Differenz 


zwischen SiO, und Si 4 -O.4, so dab wir fir die Lyy-Absorption des 


2 R 
SiO, den Wert vf 7.6 erhalten. 

Aus anderen Aufnalnnen mit dem lonenrohr. wo die Wolframlinien 
fehlen, haben wir auch die Andeutung der normalen Absorption des 
S10, Lr ILI beobachtet (4 116 A). Unser Wert fiir die Absorption 
SiO, Ly stimmet mit dem langwelligen Wert. den friher Siegbahn und 
Magnusson als weibe Linie 114.5 bis 1162 (7 R 7.6 bis 7.84) gefunden 
haben und bei der sie schon angedeutet haben, dab sie aus dem SiQ, des 


(ritters stammnen kann. iiberein. Der energetische Wert von Siegbahn 


1) Vo Kunazl, Collection of Czechoslov. Chem. Com. IV, 213, 1932. — 
*) A. Sandstrom, Dissertation Upsala 1935. — 3) H. Sanner. ZS. f. Phys. 
94, 523, 1935. 
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und Magnusson 754 die normale Absorption stint iit dem berechneten 
Wert fir S10, 7.6 gut tbereim. Dali Siegbahn und Magnusson anstatt 
der Kante die weibe Linie beobachteten, kann durch das Uberdecken der 
erwahnten W-Linie erklart werden. ahnlich wie in unserem Falle dureh 
sleichzeitiges Erscheinen der Kalium- und Kohlekante oder in Falle Von 
Prins und Takens. wo durch Erscheimen der Ag- und N-Kante eme weilbe 
Linie entstand. 

Aut der Stelle. wo die Brom-MW,\ y-Kante zu erwarten ist. haben wir 
wie schon friiher erwahnt, niemals eme Kante beobachtet. In dem kurz- 
welligen Gebiet tritt. wie bekannt. die A-Kante des Broms sehr stark aut. 
Analog zu der Ag \/\-Kante. ist es aber nétig als Brom \/,\. y-hante eine 
umgekehrte Kante zu klassifizieren. die wir bei Z 120 A gefunden haben 

. 
und deren Differenz 4 7 wie aus der Tabelle 1 zu sehen ist. der Ditferenz 
vy R des Ag entspricht. Den hier angegebenen Wert 120 A haben wir aus 
den Autnahmen nut emer Cu- und emer Al-Antikathode erhalten. Es kann 
aber in diesem Falle die Moéglichkeit nicht ganz ausgeschlossen werden, dal 
der Wert 120 A durch die KL, ,;;-Kante in der dritten Ordnung und durch 
die Cl Ly, yy7-Kante in der zweiten Ordnung iiberdeckt ist. 

Es scheint, dab die weiteren schwachen Absorptionen in diesem lang- 
welligen Gebiet am bester hervortreten werden. wenn fur die Erzielung 
der kontinuierlichen Schwarzung bekannte Emissionslinien benutzt werden. 
so Wie es Sanner mit den optischen Limen gemacht hat. und wie es in 
Vhiserell Falle bel der C] Ly Kante der Fall War. 

Die Expositionszeiten unserer Aufnahmen init dem lonenrohr bei 
650 bis 2000 Volt und 200 bis 250 mA waren 5 bis 10 Stunden. Wir ver- 
suchen weitere Kanten mit Benutzung von verschiedenen Sensibilisator 


zu bekommen. 


Prag. Spektroskopisches Institut der Karls-Universitit 
i i 











(Mitteilung aus dem = Physikalisehen Institut der Konigl. Ungarischen 


Universitat fir technische und Wirtschaftswissenschaften.) 


Uber 4A'II-- X'S-(IV. Pos.) Kohleoxydbanden. 
Von L. Geré, zur Zeit in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Januar 1936.) 


kis wird die Rotationsanalyse einer Reihe von Banden des Systems A 'W// — XN tL 
[V. Pos. Kohlegruppe) im Spektralbereich von 1950 bis 2700 A durchgefiihrt. 
um einerseits die Rotationskonstanten des Antfangs- und Endzustandes bis zu 
modglichst hohen Vibrationsquantenzahlen zu erhalten, andererseits die mannig- 
faltigen St6érungen am A 4//-Term zu untersuchen. Es stellt sich unter anderem 
heraus. dali es sich in den Banden mit v’ 10 bei J 16 bzw. 18 nicht um 
Priidissoziation, sondern um Stérungen handelt. 


Die Storungen am 4 Y/-Term des CO-Molekiils wurden bisher an den 
Anystrom- bzw. Herzberg-Banden!) desselben untersucht. Beide Banden- 
systeme unterliegen Pridissoziationserscheinungen, wodureh die Linien 
nur bis zu verhiltnisméiaibig nicht sehr hohen Rotationsquantenzahlen 
vertolet werden kénnen. Ks hegen ferner die Banden, die zu héheren Vi- 
brationsquanten des 4 Y/-Endterms gehéren,e im roten bzw. infraroten 
Spektralbereiche, wo sie eimerseits mit vielen anderen CO-, CO*- und 
CO,-Banden iiberlagert sind, und andererseits kKOnnen sie mit astigmatischer 
Gritteraufstellung nur sehr ungiinstig photographiert werden. Eim anderes 
System, das diesen A YU/-Zustand als Anfangszustand enthalt, néamlich 
das IV. Pos. Wohlesystem, liegt dagegen in einem Spektralbereich, das 
bisher hauptsichlich nur mit Vakuumspektrographen erforscht werden 
konnte?). Da aber nun das grobe 6,5 m-Gitter unseres Instituts — mit 
Hocheimscher Legierung itiberzoven ?) hinunter bis etwa 1950 A duberst 
lichtstark reflektiert und neben groBer Dispersion (1,2 A/mm in erster 
Ordnung) auch ausgezeichnete Liniensehirfe und AuflOsungsvermogen 
besitzt, wurde es modglich, eine Reihe von Banden des IV. Pos. Kohleoxyd- 
systems zu photographieren und auszumessen, die die Vibrationsterme 
des A'//-Zustandes hinauf bis r = 10 enthalten. 

Als Lichtquelle diente ein ungefihr SO ¢m = langes wassergekihltes 
Geibler-Rohr aus Duranglas von ungefihr 1 ¢m Durehmesser, mit Quarz- 
fenster und Alumininmelektroden. Das Fiillen des Rohres mit Kohlensi&iure 

') D. Coster, EF. Brons. Physica 1, 634, 1984; R. Schmid, L. Geroé, 


ZS. ft. Phys. 93. 656, 1985; L. Geré, ebenda, S$. 669. — 7) D.N. Read. 
Phys. Rev. 46, 571, 1984. — 8) Siehe R. Schmid, Phys. ZS. 37, 55, 19386. 
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erfolete durch Erwirmen von KClO, in Anwesenheit von Kohle. Trotzdem 
ein Reservoir von ungefahr 10 Liter Inhalt angebracht wurde, mubte das 
Gas nach 1~ 2 Stunden Betrieb nnmer nachvetiillt werden. Der Strom 
wurde eimem 6000 Volt-Transformator entnommen und die Stromstirke 
betrug 600 mA. Verschiedene Aufnahimen wurden mit verschiedenen Gas- 
drucken gemacht. Es wurde namlich, wie auch zu erwarten ist. festgestellt, 
dab der moglichst niedrige Druck das Erscheinen von Banden mit hohen 
Vibrationsquantenzahlen begiinstigt, bei héherem Druck aber die Banden 
mit medrigeren Vibrationsquanten, aber bis zu sehr hohen Rotationsquanten- 
zahlen entwickelt, zum Vorsehein kommen. Die Expositionsdauer varierte 
von 2 Minuten bis 36 Stunden: die Banden wurden zwischen 1950 und 2700 A 
auf Avta- und Hilgersche Schumann-VPlatten, auf [ford Double X-Press 
und auf Perutz-Persenso-Platten aufgenommen. 

Kig. 1 zeigt emen Teil der Bande 4 —- 11 im der Gegend von 2080 A, 
aufgenonunen auf Agfa-Schumann-Platte, mit emer [Expositionszeit von 
36 Stunden, in ungefaihr 25facher Vergréberung. Trotz der ziemlich langen 
Expositionszeit sind die Linien auberordentlich fem und scharf, was 
erObtenteils der emptindlichen Temperaturregelung zu danken ist (Tem- 
peraturschwankungen unter 001°C). Linien in Entfernung von 1 en! 
baw. 0,05 A sind vollkommen getrennt [z. B.Q (42) und P (36) |: in manchem 
Koptgebiete sind sogar Aufspaltungen von 0.2 ~ 0.8 emt (0.010 ~ 0,015 A) 
int Komparator zu beobachten. Die verschiedenen St6rungen sind in der 
Figur in allen Zweigen gut zu erkennen. 

An den Antangstermen v = 0, 1, 2, 3 und 4 wurden die Storungen 
erObtenteils schon untersucht. Es soll nur bemerkt werden. dali in den 
Banden mit v = 2 die Linie Q (7) gestért baw. verdoppelt erscheint: die 
StOrungsursache ist em 'L~-Term. Diese StOrung ist zwar an Fig. 3 der 


vorhergehenden Arbeit!) gut zu sehen, wurde aber damals als solche noeh 


nicht erkannt. In den Banden mit vr = 4 konnten die friiheren Ergebnisse 
bestiitigt werden: 3X*-Stérung bei J ~ 0, 12> bei J = 28 und 32~ bei 
J — 37. Letztere wurde aber erginzt und eine neue ?2*-Stérung bei J 16, 


ferner eine 3// bei J = 50 gefunden: darum werden die Mefidaten einer 
von diesen Banden angegeben. 

In den héheren Vibrationszustinden des A YW/-Niveaus wurden folgende 
Stérungen festgestellt: 

vr —5. Kine 32*- und eine 3//-Kreuzung, sehr nahe zueinander, so 


dab sie grébtenteils iiberlagert sind. Die erste Stérungsstelle bei Q (30) 


') L. Gerd, ZS. f. Phys. 93. 669, 1935. 
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Uber AM NELLY. Pos.) Kohleoxydbanden. eo 


sehort wohl zu der ?2>-Storung. die letzte aber bei PR (35). ) (30). P (37) 
zu 247. Auberdem ist noch eme?2~--Stérung bei Y (44) und der Beginn einer 


3S -Storunge bei R(50) bzw. P (52) zu finden. 


6. lm NKopfgebiete der co = 6-Banden ist wahrscheinlich eine 
377- und eme ?L>-Storung itiberlagert. was die Struktur dieser Kopfe so 
verwickelt. dali die eindeutige Kmordnung der Linien. hmunter von -J 16, 
bis jetzt noch nicht gelungen ist. Bei QO (30) liegt eme 12 --. bei J ~ 47 


eme ?SL>-Stérung vor. Der O-Zweig ist auch bei J 52 gestOrt. da aber 
die anderen Zweige nicht bis zu so hohen Quantenzahlen verfolgt werden 
kOnnen. kann die Art dieser StOrung nicht sicher festgestellt werden: die 
Lave der Storung macht es aber wahrscheinlich. dali es sich um den Beginn 


einer *//-St6rung handelt. 


Tabelle 1. 4-11. 





RJ iJ) PJ) 
( 48338.37 

] 340.94 $8335.00 

» 342.87 333.95 {R 328,58 
3 345.16 332.64 324.14 
4 346.38 330.84 318.84 
5 347.17 328.58 313.30 
(j 347.17 326.15 307.76 
‘ 3470.17 322.60 1.04 
s 346.35 319.23 295.13 
4 345.16 315.05 287.9] 
10) 344.02 310.82 PSU62 
1] 341.85 306.18 272.80 
12 339.63 SOUTH 264.44 
13 337.06 95.13 259.40 
14 333.95 ISS S4 I 46.66 
Lo 330.51 282,11 237.16 
1b 326.15 279.15 227.01 
17 321.71 POC. 216.45 
1s 316.73 259.79 POD. 66 
1 311.6% 251.52 194.41 
2) S06.1S 242.79 182.51 
21 P49 3S 233.32 170.34 
22 242.68 223.70 yerky 
23 SD.O7 212.83 214.23 2 144.60 
24 276.96 203.105 131.29 
25 ON TE 192.09 117.00) 
4 61.23 LSO.6S 102.60 
2 252,43 168.65 US7.08 
28 943.4] 156.36 72.5] 
29 233.32 143.35 OO6.8S8 
+4) IID 77 130.20 O40.60 
| 211.71 116.40 23.93 
) PON 3H 102.60) (W670) 





ey) L. (sero. 

















J RJ) QiJ) P (J) 
33 48 184.02 190.91 32 48 OS7.68 47 989.16 
34 177.16 072.51 G70.88 
35 164.40 056.88 947,73 984,17 | *2- 
36 151.12 040.60 934,23 
37 137,43 028.29 019.73 #2 414.44 
38 123.36 QO8.27 S44.64 
39 111.53 108,07 #2 $7 990.59 874.41 
1) 094.33 091.14 972.47 853.50 
$] O78.51 G54.17 

}? 062.49 935.24 

13 045.89 415.63 758.91 

14 028,29 896.57 3L+ 765.85 

7) 012.13 O14.81 %2+ S75.85 743.33 

bh 7994.07 3/7 855.07 420,27 

17 975.32 699,45 3+ 
tS G56.37 671.37 3/1 
oD) 937.27 3]] 788.91 645.31 
50 917.08 767.36 37] H20.38 
51 896.57 443.33 994.26 3] / 
a2 874.28 31 120.27 507.54 
53 855.07 697.99 377 4031 
o4 O71.37 913.42 Ji 
yD $85.15 

Tabelle 2. 5 — 13. 

B Ri(J) Q(J) POs) 

Q 45995,2 

l 998.17 L591 92 

2 46000,20 991.16 $5985.19 

3 OO2.17 YS8OG GRO.68 

{ 03,25 YS8_ 20 976.38 

5 (04.23 YSG,18 971.21 

} 004.67 983.64 YGHO.85 

7 OO4.67 GRO.68 GH0.0] 

8 004.23 VTT.37 953.58 

y 003.25 973.07 946.95 

10 QO2.17 GOO 58 939.8] 

11 QOO.67 9654.96 93?.35 

12) 45998. 66 960.01 GP 4 36 

13 95.16 Q54.88 415.90) 

14 993,28 948.81 GOT 16 

LD Q8O 97 G42 59 897.94 

16 QS6.18 935.80 RSS 52 

17 YS? 03 GPS SI 878.36 

LS V7T7.30 921.38 867.80 

19 972,52 913.27 S56. 76 
20) 967.02 904,92 845.74 
>| 961.38 896.17 834.01 
2» Q54.88 R86. 08 S21. 76 
23 948.20 877.28 S0O9,25 
24 Y41.03 867.23 796.09 








Uber 4 ~- NX PM-(IV. Pos.) Kohleoxydbanden. D7 











— 
J RiJ) Q(J) P(J) 
25 45933.55 45 856.76 45 782.87 
26 925.43 845.74 TONS 

= 27 917.00 834.01 194.71 
28 GOS 36 &??. 60 740,08 
29 SO8.74 810.57 724.94 
30) R&8&.52 793.58 797.65 *Z* 709.63 
31 877,28 882,93 3 X+.3/] 783.65 693.44 
32 RO7.RO 779.53 769.93 37] 676.83 
33 SD8.84 3/1 797.06 658.45 664.24 3/7 
34 845.74 143,01 | *J77,* 2+ 642.60 
39 834.81 3/] 727.68 627.07 8] / 
36 822.60 713.37 3/1 HO7.48 
37 809,25 698.47 590,24 3/1 
38 794.74 681.78 570.78 

> 39 7TRI.RO 665.03 551.15 
}() 767,54 647.97 931.19 
}] 752.81 630.45 511.19 
42 737.66 612.49 $90.39 
43 722,14 594.07 469.40 
44 705.95 574.79 $48.14 
45 689.51 5D6.03 oy 475.32 
1h 672.32 536.20 $03.54 
47 654.75 515.83 380.71 
48 636,82 $96.72 356.97 
19 618.31 $75.38 332.93 
a0 DIY ST sz $53.38 308.6% 

-_ D1 DSO.36 $31.30 283.71 
a? DO1.15 108.32 YASS ad amy 
93 232.78 
D4 YO6.D5 
dD 179.78 
Db 313.79 
a7 
DS 262.8? 
a4 237.01 
60 
61 183.72 
2 156.11 

Tabelle 3. 6 —- 15. 
J RiJ) (7) PJ) 
17 438 710.46 43 658.61 $3609.24 
IS TOG6.07 651.08 DUS. 74 
19 701.33 643.17 DST. 4 
2) 696.17 635.20 576.94 
>|] H90.86 626.68 565.54 
2»? H84.63 617.91 5d3.90 
23 678.39 HOS.67 541.70) 
> 4 671.72 599,24 529.04 
25 564.71 DSO17 516.61 


Pb 657.18 578.7% 503.30 














io 
a 
1 ~~ 
=a1)ic Us 


~)*) es 
-) }. (= 
230.85 


226,92 


163.06 
1o4.62 
145.66 
136,22 
1?6.34 
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/ RJ) is) PiJ) 
2% 43649.35 $13 567.87 $3 489.74 
> 640.68 DDO. 76 $75.63 
2Y 632.12 945.02 461.16 
3) 623.05 APYU_P4 53 $30 pl 4 $6.56 
31 613.52 521.17 $31.10 
32 603.31 DOR.O5 $15.47 
33 593,02 194.84 399.35 
34 S?.19 $81.15 382.93 
3D 5T0.92 1657.00 366.07 
36 5dY.09 $52.58 348.67 
37 947,02 137.70 331.06 
38 934.30 $22 32 313.06 
39 a2 1.1% $06.59 294,28 
1) DOR.05 390.38 2479.39 
t] 194.1% 373.71 256.19 
}2 Le978 356.71 236.17 
13 165.08 339.15 215.16 
+4 149.77 321.02 194,72 
bd 133.82 303.43 oP 173.65 
46 116.94 418.45 Pr, 284,20 151.90 
( 101.90) POLAT 129.99 
{8 384.66 245.33 Py 
19 367.67 2? 4.16 OS85.29 
>) POLSBO Bx 
D1 183.48 
2? 161.56 
43 140.73 139.22 37] 
D4 117.41 
DO O94. 52 
Db O72.11 
Tabelle 4. 7 —- 16. 
] RG) id) PiJ) 
QO 43 239,351 
l 242,42 $3 236.1 4 
2 P44. 86 235.20 13 ??9.09 
3 246.60 234.72 226.15 
| 48.09 233.45 222.15 
5 D48.97 231.50 217.18 
49 27 229,09 PLLA 
‘ 49 27 226,15 PODS] 
S AS 97 222 94 LYS 8 
y MY 48.09 19.20 193.36 
() 946.84 215.16 186.29 
| 245.33 210.63 179.05 
2 3 205.81 171.28 
} 

















Uber 4A U7 + X1S-(1IV. Pos. Kohleoxydbanden. oo 

J RJ) (J) P(J) 

18 43222.15 $3167.72 $3116.17 

14 217.18 159.99 105.57 
20) 211.90 1o1.90 94.52 

?] 0H. 22 143.31 OS3.04 
22 199.89 134.17 71.25 

23 193.36 124.80 HOS.96 
24 186.29 114.94 46,26 
25 177.86 181.61 a 104.6] 033.03 
26 171.28 093.83 19.49 
at 162.74 QS? 50 OO4.48 OOS .00) iP 
28 154.16 OTO.79 $2: 991.43 
29 144.82 056.53 063.74 3 976.46 
30 135.03 047.13 961.20 
31 124.80) a O34.15 945.58 
32 114.94 020.71 929,44 
33 103.53 006.32 3+ 917,42 | *Z 
34 O91.54 P $12: 993.20 SH6.32 
35 OS1.79 G7S8.29 S7S.68 
36 68.62 963.68 860.24 a 
37 055.42 2/1 947.73 S44.10) 
38 045.91 930.36 936.91 32-577 824.51 
34 029.46 910.72 918.85 804.81 %// 
40) 015.12 SYY4_ 52? 758.68 

$1 4299931 008.00 #77 SS81.73 

{? 42 986.51 871.53 862.04 #// 

13 470.66 846.98 842.00 

14 954.63 RPS_.O0 

$5 938.35 SOS.77 

th J22 20 7SS8.68 

Tabelle 5 an 

J RJ) Q (J) P(J) 

0 42751.21 

l 793.62 42 747.35 

2 799.86 746.13 $2 739.70 

3 (06,02 745.33 736.54 

4 TOS.96 744.03 732.50 

5 759,48 742.06 127.54 

6 75O9.48 739.70 422,49 

ri 7O4.48 736.54 716.75 

S TOS.96 133.14 710.65 

4 7594.42 729.36 703.83 

10 (96,22 425,12 H90.33 

11 (O4.47 720.45 OSY37 

12 92.18 715.36 OS1.46 

13 (49.47 T0979 H73.15 

14 746.13 703.83 bbO4.14 

1d 142.71 696.81 699.16 

1b 738.56 OSS. 46 693.09 3S + 6045.25 

17 732.50 735.60 3 OS35.81 635.22 

IS 730.24 OH76.05 624.55 
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Q (7) 


PJ 








.45 12 667.78 42 612.15 615 3S 
79 HDS8.89 605 
2] 2.55 ODS1.58 647.45 3L 59] 
22 5.D6 641,15 79, 
33 TOLSO «6694.96 377 630.88 66, 
24 692.14 616.98 623.94 3/7 52,¢ 
25 O83.81 610.37 542.32 535.,! 37] 
26 674.28 3] ] 599,40 526,58 
27 669.76 586.83 371 511.80 
D8 GDS8.89 579.03 $96.05 3] ]/ 
249 H47.45 3771 Db64.80 {84.% 
30) 638.46 549.67 37] 407.0 
31 627.93 538.03 
32 616,98 524,19 
33 604.72 509.60 
34 593.32 1996.05 494.15 'L 
35 DSO.68 480.55 
36 567.77 164.80 
37 DD4.31 
Tabelle 6. 9 —- 19. 

J R(J) Q(/) P(J) 
Q 4057S.86 

| DSO.S4 

» DR?.49 40 573.44 40 567.94 

3 583.67 572.08 563.91 

} 584.64 570.01 DDS, 92 

5 585.12 567.94 554.12 

6 585,12 565.47 D48.S84 

¢ 585,12 562.67 543.35 

8 584.64 5d59.48 537.28 

y 583.67 5Dd5.90 530.86 
10) 5R?.49 551.78 524.04 
11 D8O.S4 547.31 516,76 

» 578.86 542,72 509,21 

d 576.34 537.28 538.76 IL 501.27 


573.44 
570.01 
566.54 
562.67 
5dD7.99 
DD3.07 
547.3 

D41.92 
D385. 80 
529: 
522,39 
514,94 
DOG SS 
18, 
189.56 


531.79 
525,70 
519.24 
512,44 
505.21 
$97.62 
489.56 
481,10 
472,15 
462,55 
$53.18 
442,91 
132.44 
$21.44 
$10.18 


492.93 
484.08 
$74.79 
465,20 
455,31 

444.80 
434.08 
$22.88 
$11,23 
399,02 
386,76 
373.89 
361,01 

346.65 
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Uber 4/7 + N'EYX-(1V. Pos.) Kohleoxydbanden. 61 
J RJ) Q (J) P(J) 
2G 404 10 40 398,04 
30 4. 86 386.29 
31 4¢ | 24 373.60 
32 360.47 
3: 346.57 
Tabelle 7. 10 — 20. 

J Ri(J) Q (J) P (J) 

() 4009473 

| O97,29 LOO9L.63 

» 99.04 90,76 LOQO8D.85 

3 100,49 O89, 52 OS1.33 

} 101.65 O87.95 O77.10 

5 102.21 OS5.85 072.31 

6 102,42 083.37 066,78 

7 102.21 O8O0.36 O61,35 

8 101.65 O77.10 055.28 

4 100,49 073.32 O48.86 

10 099.04 O69,17 041.97 

11 097,29 064.66 035,20 

12 094,73 059.63 027,72 

13 O91,92 054.15 018.90 

14 OSS8,40 048.40 010,16 

1) O84.35 O87.00 3» O41.97 001.10 

16 O82?.40 034.68 39 990.95 

17 O78.64 026.90 YR0.49 983.63 a 
18 073.32 OL7.9% 972.60 
19 067.74 OL5.11 3x-, 32 961.68 
2) 062.56 3y— 3y OOD.87 Y50.36 
»] 055,28 39996.73 937.98 
2» O48.86 987,29 Q?6 58 3y—3y 
23 O41,9% 978.32 972.60 = 913.48 
4 034.68 Y67.87 
25 026.90 957.34 
26 O1S8.90 946,23 
27 OO7.37 934.62 
I 923.20 . 

Tabelle 8 10 —» 21. 

J R(J) Q (J) P(J) 
 38466.11 

l 469.14 38 463.65 

2 471.05 463.15 38 457.47 

3 461,68 453.43 

4 473,07 460,18 449.36 

5 474.21 458.31 $44.72 

6 475,05 456,03 439.80 

7 475.05 453.438 434,27 








L. Geré. 





Q(J) P(J) 

8 38475.05 38 450,37 38 428,61 
4 474,21 446,91 422,34 
10 473.07 443.09 415,75 
11 171,45 438,90 408.82 
12 469.66 434,27 401,60 
13 167,22 429,32 393,76 
14 165.00 423,99 385.71 
15 463.15 3S 418.07 376,88 
16 459.05 411.75 367.73 
17 456.03 404.96 360.79 3X 
18 451.91 395.85 350.27 
19 446,91 393.76 3y-,3z 340.37 
2) $41.70 3-3 385,22 329.71 
?1 435.41 376.88 317.80 
22 $2932 367.75 306,14 iw 3y 
2: 423,99 360,79 354.95 3 y+ 
24 418,07 350.27 
25 410,10 340.37 
Y6 $02.36 330.39 
27 392.30 319,91 
28 387.63 37] 307.11 
2 379.50 298.03 37] 
30 369,73 286.25 
31 360.79 37] 273.89 
32 350.27 262,52 37] 
33 340.37 249.17 
3 235.06 

r 7. An diesem Zustand wurde eine St6rung von Read (I. ¢.) ge- 


funden und von uns (l.e.) als ?2>-Stérung gedeutet. Auber dieser, bei 
J — 29 zu lokalisierenden Stérung, ist noch eine von Typ 32> bei J = 36 


und eine 3/7 bei J 39 zu finden. 


r S. Eine ?2>-Stérune bei J 18. eine 3// bei J = 27 und eime 
1s bei J 34. 

v=. Eine !2--Stérung bei J 13. 

v 10. Wahrend der Durehfithrung vorliegender Untersuchung 


erschien eine Arbeit von Brons!) iber die 10—19-, 10—20- und 10—21- 
Banden der IV. Pos. Kohlegruppe. Da aber einerseits unsere Aufnahmen 
die seinigen in Dispersion und Lichtstiirke stark zu iibertreffen scheimen 
(1.2. A pro mm und 2 Minuten Expositionszeit) und da andererseits unserer 
Meinung nach die Beobachtungen auf emigermaben andere Weise zu deuten 
sind, werden unsere Mebdaten an den Banden 10—20 und 10—-21 hier 


nochmals angefithrt. Brons glaubte bei P (16) bzw. Y (17) eine Pra- 


') F. Brons, Physica 2, 1108, 1908. 

















Uber Al +X 1 S-(LV. Pos.) Kohleoxydbanden. 63 


dissoziation gefunden zu haben; nach ihm sind die Linien P (17) und Q (18), 
sowie alle nachfolgenden Linien dieser Zweige vollig versehwunden. In 
Fig. 2 sind nun etwa 
achtfache VergréBerun- 
gen von Photographien 
der Banden 10—20 und 
10——-21 wiedergegeben. 
Man sieht, dal bei Q (18) 
und P (17) nicht Pri- 
dissoziation, sondern eine 


Storung, und zwar von 


Typ 32-, festzulegen ist. 
Diese Stoérung ist aller- 
dings sehr stark, weil 
sie teilweise durch eine 
nachfolgende %2* -Sté- 
rung itberlagert wird: die © 
Zweiglinien haben aber , 
nach diesen Stdérungen me a 
wieder die regelmiabige ” 
Intensitat und sind bis 
etwa J = 34 zu _ vertol- Q 
gen. Bei J = 32 haben = 
wir eine 3J/-Stérung. 

Dieses Beispiel ver- © 
anschaulicht, wie leicht 
irrefiihrend es sei, em 
plétzliches Abschwiichen -& 


der Linien emer Bande. 
wo (d.h. am oberen Zu- 
stand) auch Storungen 
anwesend sind, sofort als 


Priidissoziation zu deu- 





ten. Denn. besonders 


70-20 
10> 21 


wenn man nicht geniigend 
stark ausexponierte Auf- 
nahmen benutzt, entgehen die gestérten Linien, die meistens viel sechwiicher 
sind, als die ungestérten, sehr leicht der Beobachtung und es wird eine Prii- 


dissoziation vorgetiiuscht. Wenn man dagegen an zu stark exponierten 
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Platten beobachtet, kann man dureh starke fremde Uberlagerungen vestort 
werden. Offenbar muh eme dieser Ursachen auch bei Brons vorhanden 
vewesen sein. 

Die emgehendere Untersuchung siimtlicher St6rungen, ferner die Be- 


rechnung der Rotationskonstanten von den angegebenen und von eimer 


Reihe anderer ausgemessener Banden, deren Kenntnis zweeks anderer 


Untersuchungen sehr erwiimscht erscheint. wird anderen Arbeiten = vor- 


behalten. 


Die Aufnahmen, die die experimentelle Grundlage der vorlegenden 
Arbeit bilden, wurden im Physikalischen Institut der Konig]. Ungarischen 
Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften in Budapest 
vewonnen: das Institut verdankt emen Teil semer Ausriistung dem Natur- 
wissenschaftlichen Forschungsfonds und der Szechény-Gesellschaft und 
steht unter der Leitung des Herrn Prof. B. Pogany. Die weitere Auswertung 
der Platten usw. erfolete in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
in Berlin-Charlottenbure. Fir die freundliche Aufnahme in sein eigenes 
Laboratorium moehte Verfasser dem Priisidenten der Reichsanstalt. Herr? 


Prof. J. Stark, auch an dieser Stelle seinen Dank aussprechen. 


~4 
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Zur Methodik der quantitativen Messung der Streuung 
von Rontgenstrahlen an mikrokristallinen Schichten. 


Von J. Brentano in Manchester (England). 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Januar 1936.) 


Die Arbeit ist eine Erganzung zu den in dieser Zeitschrift erschienenen Bestim- 
mungen der Dispersion atomarer Streuwerte fiir Réntgenstrahlen von Baxter 
und dem Verfasser. Es wird auf eine jiingst in Proc. Phys. Soc. erschienene ein- 
gehende Darstellung der bei jenen Messungen angewandten Methode der quanti- 
tativen Pulvermischung hingewiesen. Einige dort nicht behandelte allgemeinere 
Fragen zur Wahl der Methodik werden besprochen. Es wird eine Substitutions- 
methode beschrieben und mit der Mischmethode verglichen und es wird auf die 
Bedeutung der Unstetigkeiten des Hintergrundes bei der Auswertung der Inten- 
sitaten von Reflexionen hingewiesen. 


In emer in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit!) haben Baxter 
und der Verfasser Werte fiir den dispersionsmiéibigen Verlauf des Atom- 
streuvermogens fiir ROntgenstrahlen in der Nahe der L-Kanten mitgeteilt, 
die eine hohe Genauigkeit der Eimzelbestimmung erforderten. Die Werte 
waren an flachen Pulverschichten nach der Methodik der quantitativen 
Pulvermischung oder Zumischung des Verfassers bestimmt worden, gegen 
die Schafer in dieser Zeitschrift?) Einwande erhoben hat. Diese Einwinde 
haben Bezug auf den Gebrauch von groben Pulverteilchen, ein Fall, der bei 
unseren Bestimmungen nicht vorlag, sie sind in erster Linie darauf gerichtet, 
Unstimmigkeiten zwischen den urspriinglichen Messungen von Glocker 
und Schafer und den Berechnungen von Hén! sowie spaiteren Messungen 
zu erklaren. Es schien uns deshalb nicht geboten, in unserer Arbeit auf sie 
einzugehen, da eine weitergehende Diskussion von experimentellen Einzel- 
heiten auBerhalb des Rahmens der ZS. f. Phys. liegt. 

Die von uns seinerzeit?) bei der Aufstellung des Ausdruckes fiir die 
relativen Intensitaten P, /P,, der Reflexionen von zwei in einem = ge- 
gebenen Mengenverhialtnis my m, vorhandenen mikrokristallinen Bestand- 
teilen 1 und 2 eines Mischpulvers betrachteten Bedingungen weisen deut- 


heh darauf hin. dai der Ausdruek nur dann anwendbar ist. wenn ein 


') J. Brentanou. A. Baxter, ZS. f. Phys. 89, 720, 1934. — *) K. Schafer, 
ebenda 86, 738, 1933. — %) J. Brentano, Phil. Mag. 4, 620, 1927; 6, 178, 1928; 
ZS. f. Phys. 70, 74, 1931. An diesen Stellen auch Niaheres tiber die Bedeutung 
von Py, und P,,/Py,. Der Ausdruck fiir die relativen Streuintensitaéten von 
dem Mischpulver ist in diesen Arbeiten in anderer Form gegeben wie in der ein- 
gehenderen Arbeit (Proc. Phys. Soc. 47. 932, 1935), auf die weiter unten Bezug 
genommen wird, dies beruht auf einer abweichenden Zusammenfassung der 
Einzelterme. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 5 
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einheitlicher Absorptionskoeffizient fiir das Gemenge angenommen werden 
kann, d.h. wenn die Teilechen hinreichend klein und hinreichend durch- 
mischt sind. Fir Pulver, die aus gréBeren Teilechen bestehen, ist dies nicht 
zulissig und der Intensitaétsausdruck bzw. die Methodik der quantitativen 
Pulvermischung nicht anwendbar. 

Da indessen quantitative Methoden durch die Heranziehung von In- 
tensitaétsmessungen bei der Strukturanalyse in neuester Zeit an Bedeutung 
vewinnen und da nicht nur Schafer, sondern auch andere bei quantitativen 
Bestummungen auf Unstinnmigkeiten trafen, die darauf zurickzufiihren 
sind, dab der Bedingung der Unterteilung nicht entsprochen war, so sei 
als Krgiinzung unserer Dispersionsmessungen an dieser Stelle auf eine ein- 
gehendere Darstellung der Methodik hingewiesen, die soeben in Proc. Phys. 
Soc.!) erschienen ist. 

Das dort Gesagte sei hier nicht wiederholt, doch seien emige allgemeimere 
Bemerkungen angefiihrt. 

2. Der wesentliche Anlab, fir quantitative Intensitatsmessungen der 
Streuung von Rd6ntgenstrahlen mikrokristalline Pulver an Stelle von 
Kinzelkristallen zu wihlen, liegt in der Moglichkeit, in Pulvern die Grobe 
der Kristallite geniigend beschrinken zu kénnen, un Extinktionseffekte 
crOberer Kristalle vernachlassigbar zu machen. Die Grenze fiir die zulassige 
Grébe der Kristallite liegt bei leichten Atomarten bei etwa 10~ em und bei 


oa, die sich 


P? 


schweren Atomen bei etwa 10-® em, also unterhalb der Zerteilun 
mit gewOhnlichen mechanischen Mitteln erzielen la6t. In einer ziemlich 
ausgedehnten Gruppe von Fiillen lassen sich geeignete Kristallite durch 
chemische Methoden gewinnen, die Teilehen selbst sind dann von ahnlicher 
Grobe wie die Kristallite und geniigen der Bedingung geringer Absorption 
im Kinzelteilchen. Derartige Pulver, bei denen eine geniigende Unterteilung 
gewihrleistet ist, stellen geeignete Objekte fiir die Anwendung quantitativer 
Methoden dar, wenn die Gefahr ernsthafter Extinktionsfehler vermieden 
werden soll. 

Die Bestimmung von Atomstreufaktoren bzw. von Strukturfaktoren 
aus gemessenen Streuintensititen ist dann von den verschiedenen Be- 
stimmungsstiicken abhingig, die neben diesen Grében auftreten. Ohne aut 
eine spezielle Anordnung einzugehen, kénnen wir diese hervorheben, indeim 


wir schreiben: y 


P, = Xqq' N?F* pe 


wo bedeuten: P, die Intensitit emer Reflexion, ausgedriickt durch die in einer 


(1) 


Sekunde im Abstand ) vom Pulver auf 1 em Lange der ,,Reflexionslinie™ 


') J. Brentano, Proc. Phys. Soc. 47, 982, 1935. 
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vemessene Streustrahlung ; X die im Raumwinkel Eins einfallende Intensitit ; 
y eine Konstante, die klassisch den Wert ¢4/m? ¢ annimmt: g’ eine Kon- 
stante der Apparatur und der Pulverschicht, die von der Apertur der Biindel, 
der Form und Orientierung der Pulverschicht und dem Absorptionskoeffi- 
zienten “ abhingt; N die Loschmidsche Zahl: F der gesuchte Atomfaktor 
bzw. der Strukturfaktor emer Atomgruppe; p die Haufigkeitszahl der 
reflektierenden Ebenenschar. Der Exponentialterm stellt den Warme- 
faktor dar. 

3. Es ergibt sich dann eine zwelfache Fragestellung: A. Werden 
lediglich Relativwerte eines Atom- bzw. Strukturfaktors fiir verschiedene 
feflexionen gesucht, also im einfachsten Falle die sogenannte F-Kurve 
in relativem Mab, so labt sich durch einen internen Vergleich der unter 
vleichartigen Bedingungen gewonnenen P,-Werte von der Bestimmung 
der einfallenden Intensitét X absehen. Es laft sich dann weiter die Be- 
stimmung des Absorptionskoeffizienten  vermeiden, wenn die Anordnung 
so gewahlt ist, daf{ das Verhaltnis der fiir verschiedene Winkel gemessenen 
Streuintensititen von s nicht abhiingt?). 

4. B. Sollen F-Werte absolut bestimmt werden, so miissen die ein- 
tallende Intensitat XY und der Absorptionskoeffizient ™ in den Intensitits- 
ausdruck (1) eingesetzt werden. Die einfallende und die gestreute Inten- 
sitat sind bei Pulveraufnahmen von so verschiedener Gréfbenordnung, dak 
ein direkter Vergleich unzweckmiabfig ist. Ein soleher kann z. B. dadurch 
vermieden werden, dal das einfallende Strahlenbiindel eine halbdurch- 
lassige Pulverschicht durchsetzt, die Anlafi zu Reflexionen gibt, die in 
emer der eigentlichen Aufnahmekamera vorgelagerten Zwischenkamera 
registriert werden. Die Starke dieser Reflexionen dient als Ma fiir YX. 
Die Kichung erfolgt mit emer bekannten Pulverschicht oder einem be- 
kannten Einzelkristall in der Hauptkamera. An Stelle der halbdurch- 
lassigen Schicht wird zweckmabiger eme Tauchschicht in der Vorkamera 
verwendet, die das einfallende Strahlenbiinde! fiir einen bestimmten Bruch- 
teil der Expositionszeit abfangt. Fig. 1 deutet diese Anordnung schematisch 
an: die Sehicht C’ wird in gesenkter Stellung von dem Strahlenbindel 


vetroffen und gibt Anlab zu Reflexionen, die in BP’ registriert werden; ist 
') Dies leistet z. B. die ebene Pulverschicht, die wir eingehend diskutiert 
haben, oder der runde Debye-Stab, wenn sein Durchmesser groB ist gegeniiber der 
Kindringungstiefe der Strahlung. Fiir den diinnen Debye-Stab kann eine 
Absorptionskorrektion durch WNiaherungsausdriicke beriicksichtigt werden, 
deren Anwendung indessen praktisch beschrankt ist, da sie die Einhaltung 
einer bestimmten geometrischen Form und gleichmaBiger Dichte — fiir die der 
Absorptionskoeffizient bekannt sein mui — voraussetzt. 


- 


5 * 
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sie gehoben, so gelangt das Bindel nach C. Die Skizze veranschaulicht 
den speziellen Fall, bei dem die Ausgangsblende der Strahlung in die Anti- 
kathode verlegt ist’) ; dies bedingt eine verkleinerte Abbildung der Ausgangs- 
blende A auf dem photographischen Film und ermdglicht, ein einfallendes 
Bindel grober Winkeléffnung zu verwenden, was beides dazu beitrigt, 


die Intensitiét der Reflexionen zu vergrébern. Bei diesem Verfahren wird 


—- ‘ 
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Fig. 1. Methodik der Tauchschicht. Die Fig. 2. Methodik der alternierenden Schichten. 
Reflexionen in der Zwischenkamera an Die zu vergleichenden Pulverschichten sind an 
der Tauchschicht ©’ dienen als MaB fiir dem schwenkbaren Trager ( angebracht ; gleich- 

die einfallende Intensitat. zeitig mit C verschiebt sich die Rasterblende FE. 


die absolute Bestimmung im wesentlichen auf eine Vergleichsmessung 
gurickgefiihrt und ein unbekannter F-Wert im Mabe eines bekannten 
F-Wertes der Eichsubstanz bestimmt. 

Ahnliches leistet eine Anordnung, bei der Reflexionen von zwei Pulvern 
verglichen werden, die abwechselnd fiir bestimmte Zeitintervalle in den 
Strahlengang gebracht werden. In einer Ausfiihrung, die Fig. 2 andeutet, 
bilden die zwei flachen Pulverschichten in C zwei Seiten eines um eine 
horizontale Achse schwenkbaren Prismas, die durch eine Kippbewegung 
abwechselnd in den Strahlengang gebracht werden kOnnen. Eine raster- 
artige, in ihrer Lingsrichtung unterteilte Blende # vor dem photographischen 
Film in B kann um die Spalthéhe gehoben und gesenkt werden und laBt 
je nach ihrer Stellung alternierende Streifen des Films frei. Es kénnen 


so durch entsprechenden Wechsel von Pulverschicht und Rasterstellung 


1) J. Brentano, Proc. Phys. Soc. 37, 184, 1925; Nature 136, 988, 1935. 
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die Reflexionen von zwei Pulverschichten auf benachbarten Streifen regi- 
striert und aufeinander bezogen werden, wenn das Verhaltnis der Expo- 
sitionszeiten fir die zwei Schichten festgelegt ist. Die Skizze zeigt den 
Fall, wo Ausgangsblende A und photographischer Film in B gleichen 
Abstand von der Pulverschicht haben; eine rotierende Blende, der wir 
uns bei Messungen bedienen, die einen gréBeren Winkelbereich umfassen, 
ist zur Vereinfachung weggelassen, ebenso in Fig. 1. Fir den Debye-Stab 
kann ein analoges Verfahren angewandt werden. Brindley und Spiers 
haben unabhangig von uns eine ahnliche Anordnung benutzt+). In der Art, 
wie sie sie beschreiben, werden die Reflexionen von den zwei Pulverschichten 
auf demselben Filmstreifen iiberlagert. Sie haben damut andere Ziele vor 
Augen als die, die wir mit der Anordnung verfolgen, auf die wir im letzten 
Abschnitt zuriickkommen. Auer zur quantitativen Auswertung der 
Intensitaten, die hier zur Diskussion steht. kann die Substitutionsmethodik, 
bei der die Reflexionen auf benachbarten Streifen des photographischen 
Films registriert werden, auch sonsthin zum Vergleich der Reflexionen von 
zwei Pulvern dienen, unter Einhaltung von ihnlichen Bedingungen fiir beide 
Aufnahmen. 


5. Diesen Verfahren der Tauchschicht und der alternierenden Streifen 
ist gemeinsam, dali sie die explizite Messung der einfallenden Strahlung 
vermeiden, dab indessen der Absorptionskoeffizient fiir die auszuwertenden 
Pulverschichten bekannt sein mub. Abgesehen von der Unsicherheit der 
Absorptionskorrektur im Falle des diimnen Debye-Stabes, auf die wir 
hingewiesen haben, ist das Eimsetzen von numerischen Werten fir den 
Absorptionskoeffizienten « in (1) allgemein erschwert, weil in (1) der 
Wert verlangt ist, der der betreffenden mit Bindemittel durchsetzten 
Pulverschicht eigentiimlich ist. Um die numerische Bestimmung zu 
vermeiden, haben wir zur Methodik der quantitativen Pulvermischung 
gegriffen, bei der der Absorptionskoeffizient beim Vergleich der Re- 
flexionen von verschiedenen Bestandteilefi der Mischung eliminiert ist. 
Das Verfahren ist an anderer Stelle?) diskutiert worden. Es sei hier 
nur betont, dai die Methodik ein hinreichend unterteiltes und durch- 
mischtes Pulver voraussetzt, und dafi ihr Schranken gezogen sind, 
wo hinreichend kleine Teilchen nicht vorliegen. Die Voraussetzungen 
sind indessen bei solchen Pulvern erfiillt, bei denen die Teilchen, als Einzel- 
kristallite betrachtet, dem Erfordernis vernachlassigbarer Extinktion ge- 





') G. W. Brindley u. F. W. Spiers, Proc. Leeds Phil. Soc. 3, 73, 1935. 
— *) J. Brentano, l.c. 
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niigen'), so dab fur solehe Teilchen die Methodik der Zumischung kein 
weitergehende Bedingung der Unterteilung auferlegt als die, die eingehalte 
werden mul, um Extinktionsfehler zu vermeiden, die ihrer Natur nach nicht 
von der besonderen Methodik abhangen. Baxter und der Verfasser habe 
beschrieben, wie Pulver aus solechen Teilchen zweckmabig mit einer Trenn 
substanz durchsetzt werden, um die Bildung gréBerer Kristallite bzw 
gréferer Mosaikblécke zu vermeiden. Wir fanden keine Schwierigkeit 
mit solehen Pulvern in reproduzierbarer Weise Mischschichten herzustellen. 
bei denen das Intensitatsverhaltnis P,/P, innerhalb der MeBgenauigkeit 
von 2% quantitativ dem jJeweiligen Mengenverhiiltiis M,/My entsprach 
6. Wird das Streuvermégen von zwei Atomarten verglichen, die in 
Form emer chemischen Verbindung vorliegen, so ist die innige Durch- 
mischung aufs vollkommenste gewahrleistet. Die Beitrige der einzelnen 
Atomarten zu den Reflexionen des gemeinsamen Gitters kénnen dann 
durch das bekannte Verfahren der additiven und subtraktiven Reflexionen 
getrennt werden. Dieses ist auf Legierungen anwendbar in den besonderen 
Fallen, wo die betreffenden Atomarten im Gitter vertauschbar sind. 
Schafer halt dieses Verfahren dem der Pulvermischung wesentlich 
iiberlegen und zieht es heran, um die Fehler, die bei groben Misch- 
pulvern auftreten, auszuwerten?). Wir haben bei einem Teil unserer 
Dispersionsmessungen das Verfahren der additiven und subtraktiven 
Reflexionen benutzt und haben darauf hingewiesen, warum es fiir unsere 
spezielle Aufgabe nicht geeignet schien’). Die prinzipielle Schwierigkeit. 
die bei Legierungen besondere Beachtung verdient, liegt darin, dab di 


Wirmefaktoren, die den einzelnen Atomarten in der Legierung zu- 





') Es konnte eingewendet werden. dal die Betrachtung so_ kleine! 
Teilchen ohne praktisches Interesse sei, indem der Mosaikaufbau gréBere1 
Teilchen zu geniigender Unterteilung fiihre. um Extinktionsfehler aus- 
zuschlieBen; mach unserer Erfahrung ist dies nicht allgemein der Fall. — 
2) K. Schafer, l. c. — %) A. Baxter u. J. Brentano, l.c. Die additive 
und subtraktive Verwertung der gemessenen Reflexionsintensititen P,, bringt 
es mit sich, da die abgeleiteten F-Werte sehr empfindlich sind gegeniiber 
geringen Fehlern der gemessenen Reflexionen. Aus diesem Grunde macht sich 
auch eine Unsicherheit iiber die den einzelnen Atomarten zukommenden Wirme- 
terme bei diesem Verfahren besonders fiihlbar. Im Hinblick auf diese Umstande 
méchten wir auch die quantitative Bedeutung unserer eigenen Werte fiir Jod- 
kalium (ZS. f. Phys. 70, 74, 1931), die nach der additiven und subtraktiven 
Methodik gewonnen waren, einschranken. Die Ergebnisse sind qualitativ durc} 
eine gréBere Zahl ihnlicher Beobachtungen gestiitzt. Nach dem oben Gesagten 
entsprechen jedoch diese friiheren Bestimmungen, bei denen die Warmefaktoren 
unberiicksichtigt blieben und bei denen die MeBtechnik noch wenig ausgebildet 
war, nicht den Anforderungen an eine genauere quantitative. additive und 
subtraktive Auswertung. 
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kommen, von denen der betreffenden Atome im einheitlichen Metall- 
sitter abweichen und im allgememen nicht bekannt sind. Dieser Um- 
stand, auf den Schafer nicht hinweist, kann in den Fallen, wo die 
Temperaturterme stark abweichen, die Ergebnisse wesentlich beeinflussen. 

lin vorhergehenden wurde versucht, die Verfahren, die bei der quan- 
titativen Auswertung von Intensitaétsmessungen an Kristallpulvern in 
Frage kommen, den Aufgaben entsprechend zu sondern und speziell das 
Anwendungsgebiet der Methodik der Pulvermischung abzugrenzen. Diese 
Methodik scheint dort den Verhaltnissen am besten zu entsprechen, wo 
Strukturfaktoren verglichen werden sollen, die zu verschiedenen Substanzen 
gehoren, und wo Teilchen vorliegen, die geniigend klein sind, um als Einzel- 
kristallite keme Extinktionsfehler zu ergeben. 

7. Es soll indessen ein Umstand nicht unerwahnt bleiben, dem Baxter 
und der Verfasser bei ihren Dispersionsmessungen begegneten, namlich 
die Unstetigkeit des Hintergrundes. Wir wollen dariiber gemeinsam noch 
eingehender berichten. Da die Verhaltnisse, wie es scheint. bei Pulverauf- 
nahmen nicht beachtet werden, so sei auf sie hingewiesen, soweit es fiir 
die vorliegende Ubersicht wesentlich ist. 

Die Reflexionen monochromatischer Roéntgenstrahlung werden auf 
emem Hintergrund beobachtet im speziellen Falle photographischer Regi- 
strierung als ,.Linien* auf einer allgememen Schwarzung. Ein Teil dieses 
Hintergrundes rihrt von allgemein gestreuter Compton- und Fluoreszenz- 
strahlung her, die von der Pulverschicht ausgeht. em anderer Teil von der 
regelmaBigen Reflexion der weibern Strahlung der Antikathode an den 
Netzebenenscharen des Pulvers, und fiir diesen Teil gilt, dai fur eimen 
vegebenen Netzebenenabstand jede Wellenlange nach bestimmten Rich- 
tungen gestreut wird, so dai den einzelnen Stellen des Hintergrundes 
bestimmte Wellenliangen zugeordnet sind. Die sprunghaften Anderungen 
der Intensitaét der weiben Strahlung fiir die Wellenlangen der Absorptions- 
kanten der durchsetzten Schichten (Antikathode, Filter und Bestandteile 
der Pulverschicht) entsprechen deshalb Stufen in der Starke des Hinter- 
erundes. Jede Netzebenensehar gibt Anlab zu emer Reihe soleher Stufen 
far die verschiedenen Absorptionskanten, zu denen noch die Empfindlich- 
keitsstufen der photographischen Schicht, die den Silber- und Bromkanten 
entsprechen, hinzutreten. Die Stufen, die den verschiedenen Gitterabstanden 
der Netzebenenscharen eines Pulvers entsprechen, tiberlagern sich winkel- 
verschoben. Die einzelnen Stufen sind nicht sehr ausgesprochen, da die 
Reflexion der weiben Strahlung an jeder einzelnen Ebenenschar nur eimen 


kleinen Bruchteil des Hintergrundes bildet, doch sind die starkeren Stufen 
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deutlich beobachtbar; wo sie innerhalb der Breite oder in die unmittelbar: 
Nachbarschaft einer Linie fallen, beeintrachtigen sie sehr wesentlich dere: 
Mebbarkeit. Es ist dies der Grund, warum wir in unseren Messungen ein 
Auswahl der Linien trafen und nur solche Reflexionen heranzogen, dere: 
Mebbarkeit nicht durch benachbarte Stufen beeintrachtigt war. Dies 
schien besser, als eine gréfere Zahl von Reflexionen zu benutzen, deren 
Messung mit systematischen Fehlern behaftet ist. Bei dem Mischpulve) 
ist indessen die Zahl der Linien, die durch benachbarte Stufen beeintrachtigt 
ist, grOber als bei einem Pulver aus einer einheitlichen Substanz, wegen 
der gréBeren Zahl von Reflexionen und eventuell von Absorptionsstufen!), 
und aus diesem Grunde wandten wir neuerdings der Methodik getrennter 
alternierender Schichten, die wir unter 4. besprochen haben, grébere Auf- 
merksamkeit zu fiir solehe Fille, wo es gilt, bestimmte Linien zu beob- 
achten, die im Mischpulver nicht frei von Uberlagerungen sind. Es ergibt 
sich dann die Schwierigkeit, die Absorption zu_ beriicksichtigen und 
Absorptionsfehler beim Bezug von Reflexionen verschiedener Substanzen 
aufeinander zu vermeiden. Bei den Dispersionsmessungen waren wir in 
der Wahl der Reflexionen frei, und da war es angezeigt, die Methodik der 


quantitativen Mischung anzuwenden. 


Manchester, 27. Dezember 1935. 


') Bei den Messungen von Baxter und dem Verfasser wurden Aluminium 
und Quarz als Beimengungen benutzt, die Zahl der Absorptionskanten wurde 
durch sie also nicht vermehrt. 
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Diffuses Licht und Polarisation triber Medien. 
Von H.v.dem Borne in Berlin (Flugwetterwarte). 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Januar 1936.) 


An Rauchen und Dampfen ist mit Kupferoxydulzellen in zwei Spektralbereichen 
— um 0,55 und 1,00 » — das Streulicht und mit dem Auge die Polarisation ge- 
messen. Die so gewonnene Zerstreuungsfunktion (ZF.) zeigt in ihrer Anwendung 
auf die Atmosphire befriedigende Ubereinstimmung mit vorliegenden Messungen. 
Mit Arbeiten anderer Autoren ist die ZF. nur vergleichbar, soweit sich diese 
Arbeiten mit ahnlichen Suspensionen befassen. Die Theorie von Mie (Blumer- 
Schirmann) ergibt wesentlich andere ZF., waihrend die von Pokrowski 
befriedigende Werte liefert. Die Polarisationswerte weichen von denen anderer 
Autoren wesentlich ab, sie liegen im Vergleich zu Messungen in der Atmosphire 
zu hoch. Die Theorie liefert hierfiir keine ahnlichen Werte. 


Neben der Absorption der permanenten Gase, des Wasserdampfes und 
Ozons spielt in der Atmosphire eine wesentliche Rolle fiir ihren Strahlungs- 
haushalt die Extinktion der Strahlung durch die Molekiile und die Aerosole; 
nur ein gewisser Prozentsatz dieses der direkten Sonnenstrahlung verloren- 
gegangenen Betrages gelangt als Himmelsstrahlung wieder zur Erde. Zur 
Kenntnis dieser ganzen Vorginge ist neben der theoretisch einwandfrei 
geklirten und experimentell wenigstens teilweise bestitigten Theorie 
Rayleighs bzw. Einsteins fir die diffuse Zerstreuung der Molekile 
wesentlich die experimentelle Bestimmung der wohl zum erstenmal von 
Gruner?) definierten Zerstreuungsfunktion (ZF.) fiir die gréberen Aerosole. 
Der Zweck dieser Arbeit ist die Ermittlung dieser ZF., ihrer Abhingigkeit 
von der Wellenlinge der Strahlung sowie von der Beschaffenheit der Aero- 
sole; auberdem wurde die Polarisation dieser Aerosole sowie ihre Absorp- 
tionsfahigkeit — d.h. die Umwandlung von Strahlung in kinetische Warme- 
energie durch das Aerosol — untersucht. 

Die Abhandlung gliedert sich in drei Teile, deren erster die MeBanordnung 
sowie deren theoretische und experimentelle Grundlage behandelt, daran 
schlieBen sich die MeBergebnisse an, itber die vom Einzelnen auf das Spezielle 
eingehend berichtet wird, endlich seien emige Anwendungen der hier ge- 
wonnenen Ergebnisse auf die Atmosphare gemacht. Ein Vergleich der 
experimentellen Ergebnisse mit theoretischen Berechnungen und Meb- 


ergebnissen anderer Autoren schlieft sich dem Bericht tiber die Meb- 


ergebnisse an. 


1) P. Gruner, Beitr. z. Phys. d. fr. Atm. 8, 120, 1919. 
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Zu den Messungen wurde nach vielen Vorversuchen folgende Apparatur 
als die brauchbarste befunden (vgl. Fig.1). In einem geschlossenen, innen 
gut geschwiarzten Behalter mit den Maben 50 »« 30 x 20 em* wurde Rauch 
erzeugt: der Behalter trug seitlich je ein mit einer planen Quarzplatte ver- 
schlossenes Loch, um ein paralleles Strahlenbiindel hineinzuschicken. An 
dem Deckel war im Inneren des Behilters ein Arm angebracht, der von auben 
gegen den Lichtstrahl gedreht werden konnte und gleichzeitig parallel zu 
ihm verschiebbar war. Diese Bewegungen des Armes konnten ohne Ent- 


weichen von Rauch ausgefiihrt werden. Der Behalter war allseitig lichtdicht. 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 





Um einen gut mebbaren Betrag an gestreuter Strahlung zu erhalten. mubte 
zu den empfindlichsten Mebaggregaten auf der einen Seite und zu den 
grébten Intensititen des primaren Lichtes (5000 Watt-Kinoprojektionslampe 
und verhaltnismabig groben Rauchdichten auf der anderen Seite gegriffen 
werden. Selbstverstindlich kann man itiber ein gewisses Maximum der 
Rauchdichte nicht hinausgehen, da bei gar zu groben Rauchdichten die 
diffuse Strahlung. ehe sie zur Messung gelangt, schon wieder starker ge- 
schwiicht ist. als der Gewinn durch die Verdichtung des Rauches betragt. 
Die Anbrmgung des Armes tm Innern des Behalters erwies sich als das 
Zweckmibigste, da so zwischen dem Mebgerait und der diffusen Strahlung 
jede schidliche Reflexion, die eventuell noch winkelabhingig ist, an 
Scheiben vermieden werden konnte. Thermoelemente waren zu den 
Messungen nicht brauchbar, da der Behalter fiir die diffuse Strahlung als 
schwarzer Koérper wirkte, die Luft sich also sehr stark erwirmte und ein 
Nullpunktsgang vorhanden war, der den Mebeffekt vollkommen iiberdeckte. 
Aus diesem Grunde wurde zu Kupferoxydulzellen gegriffen: diese Zellen 
waren untersucht eimmal auf thre spektrale Empitindlichkeit, aber die in den 


Mebergebnissen berichtet wird, sodanm auf die Proportionalitét zwischen 





Diffuses Licht und Polarisation triiber Medien. 7 
Belichtungsintensitat und Ausschlag, die sich bei den geringen Intensitaten 
als erfiillt erwies. St6rend macht sich bei diesen Zellen lediglich der starke 
Temperaturgang bemerkbar, insofern als ihre Empfindlichkeit mit der 
Temperatur sich andert. Dieser konnte jedoch durch die Art der Mittelung 
weitgehend ausgeglichen werden. Die Messungen wurden fiir jede Mebreihe 
symmetrisch angeordnet, so dab fur jeden einzelnen Mefpunkt zwei Werte 
vorhanden waren, die von dei Symmetriepunkt der Mebreihe denselben 
Zeitabstand haben. Mit dieser Anordnung der MeBpunkte lassen sich auch 
gleichzeitig die Anderungen der Strahlung. die durch eine Anderung der 


Rauchdichte bedingt sind, ausschalten. 


Die in die Zelle gelangende Intensitat ist — Konstanz des primaren 
Lichtes vorausgesetzt — abhangig von der Dichte der Aerosole, dem Streu- 


winkel x und der bei dem betreffenden Streuwinkel in dem Offnungswinkel 
der Zelle liegenden strahlenden Masse. Die Messung soll die Abhangigkeit 
von dem Streuwinkel allein liefern, wihrend die beiden anderen Ursachen 
ausgeschlossen werden miissen. Verhaltnismabig leicht labt sich die Ab- 
hingigkeit von der strahlenden Masse erfassen, die lediglich von den geo- 
metrischen Bedingungen der Apparatur abhangt. Um die Abhangigkeit von 
der Dichte der Aerosole und der Abnahme der Lichtstarke im Strahlengang 


auszuschlieben, wurde folgendermaben vorgegangen (vgl. Fig. 1). 
Die unter dem Winkel x in die Zelle gelangende Intensitat ist 


C- p (a) 2, a(r + 





J. —— > 2 e sin @ ) d tv. 
(r+ sh) 
sina 


wobei C eine Konstante, @ (x) die gesuchte ZF., 1, die Intensitat an der 
Stelle x ist. deren Streulicht auf dem Wege zur Zelle proportional ¢— Ar* Sina) 
geschwicht wird, wenn a den Extinktionskoeffizienten pro em bezeichnet. 
der mit Hilfe der zweiten Zelle am Aystritt der Strahlung aus dem Rauch- 
behalter bestimmt wird, und r die Entfernung der Zelle vom Drehpunkt 0 ist : 
/,x und z sind aus der Figur zu entnehmen und das Integral tiber die Grenzen 
des Volumens zu erstrecken, das der Kegel des Offnungswinkels aus dem 
erleuchteten Rauchstrahl ausschneidet. Ist dieser Offnungswinkel klein. 
so kann man anstatt des erforderlichen Volumens. das einen schiefen Kegel- 
stumpf darstellt, emen geraden Kegelstumpf einfihren; es sind dann die 
in der Figur punktiert angelegten Flachen zu viel bzw. zu wenig gerechnet. 
Der hiermit begangene Fehler wird gleich Null, wenn sich die Intensitat 


aber x linear andert, was bei dem kleinen Offnungswinkel (10° bzw. 5°) erfillt 
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ist. Es wachst dann der Querschnitt des Kegelstumpfes proportional 
(r + f/sin «)? und das Integral wird zu 


, 
J, = ( C' p (a) ine “(s+ "Dav 


. 


Die Werte der Integrale 
oi soda ae 
Ve=fi,e edd 
wurden folgendermaBen berechnet. Eim Mal fiir die Intensitaét 1, wurde an 
den Stellen I bis V unter « = 90° durch Parallelverschieben der Zelle 
gewonnen. Diese Intensitaét wurde graphisch aufgetragen (Fig. 2), dann an 
der so gewonnenen Kurve der 





zu jeder Stelle z gehdrende 
- e ° sae s — df B 
Extinktionskoeffizient e sine 





angebracht. Da das gesuchte 
Volumen V«' proportional der 





Achse des Kegels ist, soweit 
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Vie. 3. Auswestengodiegremm. einen Wert, der dem gesuch- 
ten V, proportional ist. Auf 
graphischem Wege lassen sich diese Integrale leicht bestimmen, wenn wir 


die gegebene Kurve in den Grenzen z =0 bis x = fetg« ausplanime- 


trieren, da wir damit den Wert (cosa), — V9) erhalten. Dabei ist 
iad 7 7 - 9 . 
cosT5 V,,— Vo , C8105 Vi9,;—Voq _ V..4V 
om - ~ — 75 105 
cos 75 cos 105 
und , 
V ey! Vis i Vi08 15 
90 = = cos 15. 


Bilde ich nun aus dem gemessenen J, und dem berechneten V, den Quo- 
tienten J, /V., = C- m (a), so gewinne ich die ZF., bei der nun C stets so 
bestimmt ist, dab g (90) =1 ist. Die unten mitgeteilten q (a)-Werte 
sind auf diese Weise gewonnen worden, wobei fiir die Winkel 165° bis 15° 
mit einem wirksamen Offnungswinkel von 10° und fiir die Winkel von 45° 


0 


bis 6° bzw. 8° mit einem solehen von 5° gemessen wurde. Die letzte Gruppe 


von Werten wurde so gewonnen, da’ mit Hilfe der Werte fiir 45°, 80° und 15° 


die Werte fiir 10° bis 3° auf @ (90°) = 1 reduziert wurden. 
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Um die groBen Intensitatsunterschiede bei einer Messung erfassen 
zu kénnen, war nach Angabe von Fig. 1 ein wahlweise einschaltbarer Wider- 
stand von 104Q eingebaut, der eine Empfindlichkeitsverminderung der 
ganzen MebBanordnung ergab, die fiir jede Registrierung einzeln bestimmt 
wurde. An die beiden in Fig.1 dargestellten Zellen waren zwei Galvano- 
meter angeschlossen, die gleichzeitig photographisch auf einem Bogen 
registrierten. Wahrend der Messung — es wurden vorwiegend die Abend- 
stunden nach 23 Uhr dazu benutzt — wurde auf Konstanz des Netzstromes 
geachtet, dessen tatsachliche Schwankung hoéchstens 5°% in den _ re- 
gistrierten Ausschligen betrug. Die sich aus der Nullpunkts- und Ablese- 
genauigkeit der Registrierung ergebende Fehlergrébe tberschreitet nicht 
+ 5%, sie ist fir die gréBeren Werte natiirlich kleiner. Durch die Kom- 
bination der beiden mit Fehlern behafteten Werte J, und V_, sowie durch 
Bestimmung des Extinktionskoeffizienten, die mit Hilfe der Zusatzzelle 
fir die durchgehende Strahlung ausgefiihrt wurde, mag der Fehler noch 
etwas erhdht werden: die gemessenen Unterschiede unter den einzelnen 
Registrierungen iiberschreiten jedoch diese Grenze, so daf man fiir sie 
wohl tatsachliche Schwankungen verantwortlich machen mub. 

Da eine Messung in engeren Spektralbereichen sich mit den gegebenen 
Mitteln als nicht durchfiihrbar erwies, sollte wenigstens die Abhangigkeit 
emmes g (a)-Wertes von der Wellenlinge untersucht werden. Die in dem 
Behalter verbleibende Strahlung ist 


Jy,(l—e “*) = Jy; (1 —q). 


Dieser Strahlung muB die Intensitéat der Streustrahlung S, proprotional 
sein, also 
Si, = G-JFoi, (1 — q) 
oder 
hes a , 
J A (1 — qi) 
Hierbei ist allerdings die sekundire Extinktion der gestreuten Strahlung 
vernachlassigt, die sicher zum Teil durch die sekundire Diffusion wieder 
ausgeglichen wird. Ware jedoch ein EinfluB der sekundaren Extinktion 
vorhanden, so miiSte sich das dadurch bemerkbar machen, dab die Werte c¢, 
fir groBe q,-Werte zu klein sind und umgekehrt. Wie wir unten sehen werden, 
ist dies nicht der Fall. 
Die Messungen der Polarisationsgrébe wurden mit eimem Martens- 
schen ') Polarisationsphotometer vorgenommen, wobei besonders auf Fal- 


1) F. F. Martens, Phys. ZS. 1, 299, 1900. 
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schung der Messungen durch das Licht geachtet wurde, das von den Wanden 
des Behilters reflektiert wird. Auch war jede Glas- oder Quarzplatte zwischen 
dem Rauch und dem Polarisator vermieden; die Messungen wurden in einer 
Dunkelkammer vorgenommen, in die das Licht von emem anderen Raume 
lediglich in den Rauchbehilter hineingeleitet wurde, so dab auch jeder 
Kinflub von stérendem Licht von auben vermieden war. Messungen mit 
einem sehr lichtstarken Leissschen Quarzspiegel-Monochromator erwiesen 
sich als nicht brauchbar, da bereits teilweise polarisiertes Licht in den 
Rauchbehialter gelangte. Eine Trennung der verschiedenen Spektral- 


bereiche konnte nur mit Farbfiltern vorgenommen werden. 


Kajpitel 1. 
In Fig. 3 ist die aus allen 42 Einzelmessungen gewonnene muittlere ZF. 
dargestellt. Hierbei sind gemittelt die Messungen in den mit den beiden 
60 
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Fig. 3. Zerstreuungsfunktion. 


Zellen (vgl. Fig. 4) gegebenen Spektralbereichen und simtlichen drei Rauch 
arten (trockener und feuchter Zigarettenrauch, sowie NH,Cl-Dampfe). 
Die kurzwellige Zelle weist bei der verwendeten Birne ein Maximum der 
Kmpfindlichkeit bei 0,55 uw auf, die langwellige bei 1,00 u. Diese spektralen 
Kmpfindlichkeiten sind so gewonnen, dafi die mit der Birne bei der vor- 
handenen Spannung und mit der Zelle gemessenen Werte lediglich auf 
gleiche Spektralbreite wegen der verschieden starken Dispersion des 


Monochromators reduziert wurden. 
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Die Kurve in Fig. 3 zeigt ein Minimum bei 125° und steigt von 40° ab 
sehr steil an. Der Anstieg halt bei 8° noch deutlich an. Diesem Wert bei 3° 
soll jedoch keine allzu grobe Bedeutung beigelegt werden, weil bei ihm sich 
die Aberration des priméren Lichtes sehr stark stérend bemerkbar machte 


— sie wurde wohl rech- 





nerisch — beriicksichtigt, 


MN 
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betragt aber nicht wie bei 
den Werten 10° und 6° nur 


wenige Prozente der dif- 
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fusen Strahlung, sondern 
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ordnung. 400 500 600 700 800 900 7000 100 1200 7300 WOO 1500mZ: 
Eine deutliche Abhan- Fig. 4. Empfindlichkeitskurven. 


vigkeit von der Rauchart 
ist, wie Tabelle 1 zeigt, nur bei den grofen Abbeugungswinkeln, also in 


reflektierten’’ Licht zu erkennen. wobei die Unterschiede ebenso durch 





die GréBe der Teilehen — trockener Zigarettenrauch r = 1,7-10-em 
und feuchter r = 2-10-°em — bedingt zu sein scheinen, als durch die 
Form oder Art der Teilchen, wie das 

Beispiel der NH,Cl-Dampfe zeigt. we . 

Neben dieser durch die Teilchen %) 7777 > 
bedingten Variation der ZF. ist noch = 8) EO 
eine mit der Wellenlinge vorhanden, 7——+—+ +++ | 


die auch aus Tabelle 1. ersichtlich 16 


ist: mit zunehmender Wellenlinge =} 














. . r , . ¥ 4 
zeigt die ZF. bei den groBen Streu- | 4) 
: , y ‘ 15, 
winkeln kleinere Werte, bei den on? 
klemeren Winkeln grébere Werte. a 
Die ZF. wird also mit zunehmender , 
Wellenlainge steiler. Diese Abhangig- 
. ; j ‘ 70 é 
keit ist sicher durch einen syste- 
: , 9 

matischen Fehler bedingt. Tragt 
man namlich die q,,-Werte in Ab- oo WT 02 03 04 05 06 07 08 49 
e. . . . - aarti 
hangigkeit von der Dichte (Absorp- 

, ae > Fig. 5. Beziehung zwischen Streulicht und 
tionskoeffizient) der Rauche auf Ranchdichte. 


(Fig. 5), so zeigt sich eine deutliche 
Abhingigkeit von der Rauchdichte derart, dal mit zunehmender Rauch- 
dichte die ZF. fiir q,, kleinere Werte ergibt. Da jeder Rauch mit zu- 


nehmender Wellenlainge in diesen Bereichen eine geringere optische Dichte 
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hat, so mu mut eiem Wachsen der Wellenlange genau so eine VergréBerung 
des @,;-Wertes verkuiipft sein wie mit abnehmender Absorption, wo nun 
die Abhangigkeit des @,,-Wertes von der Rauchdichte ihren Grund dari 
hat, dafi mit zunehmender Rauchdichte bzw. Absorption durch die se- 
kundire Diffusion die Untersehiede zwischen den einzelnen q (a)-Werten 
stiirker verwischt werden. Erhartet wird diese Ansicht einmal durch die 
unten mitgeteilten spektralen Messungen, zum anderen durch die Uber- 
legung, dab die sekundire diffuse Strahlung — d. h. also die zwei- und mehr- 
malige Streuung — stets die Unterschiede emer Winkelabhangigkeit ver- 
wischen wird, und diese ist um so starker wirksam, je dichter der Rauch, 


je grOBer sein Absorptionskoeffizient ist. 


Die oben definierten ¢,-Werte sind proportional dem Prozentsatz der 
gesamten Extinktion, der in einen bestimmten Winkel gestreut wird, sie 
sind, wie Tabelle 2 zeigt, nicht konstant, sie nehmen mit wachsender Wellen- 
linge ab; d.h. wir erhalten bei gleichbleibender Intensitat und bei gleich- 
bleibender Extinktion fiir gréBere Wellenlangen eine weniger steile ZF., 
also gerade das Gegenteil von dem oben gefundenen Ergebnis. Diese Ab- 
hingigkeit macht sich um so starker bemerkbar, je gréber die Teilchen sind 
(feuchter Zigarettenrauch). Der Unterschied in den beiden Spektralgebieten 
der oben verwandten Zellen ist auch nur fiir feuchten Zigarettenrauch so 
deutlich ausgeprigt, dab er durch die Abhiangigkeit von der Dichte der 
tauche nicht verwischt werden konnte (Tabelle 1). 


Die Polarisationsmessungen im weiben Licht (Osram-Nitralampe und 
Auge) zeigen stets positive Polarisation und ergeben ein sehr deutliches 
Maximum bei den groben Ablenkungswinkeln (Tabelle 3). Dies Maximum 
riickt zu um so gréBeren Winkeln, je steiler der Anstieg zu den gréBeren 
Winkeln hin fiir die q («)-Werte ist (feuchter Zigarettenrauch), erreicht 
jedoch die absolut gréBten Werte fiir den feinsten Rauch  (trockener 
Zigarettenrauch), wiihrend fiir NH,Cl das Maximum noch unter dem fir 
feuchten Zigarettenrauch liegt, wie ja auch hier das Minimum in den 
g («)-Werten am schwichsten ausgepraigt ist, obgleich man bei einer ein- 
deutigen Abhingigkeit von der GréBbe der Teilchen den kleinsten Wert 
des Maximums fiir die grébsten Teilchen (feuchten Zigarettenrauch) er- 
warten sollte. Soweit die hier verwendeten Teilchen nicht wesentlich 
anderen Zustiinden unterworfen sind als die in der Atmosphiare, darf man 
also scheinbar nicht ohne jegliche Kinschrinkung annehmen, daf die Teilchen 
durch die Wasseranlagerung ,,gerundet’’ werden und dadurch optisch 


ihnlich werden, es bleibt scheinbar trotz der zweifellos vorhandenen Wasser- 
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anlagerung immer noch eine gewisse Struktur der Teilchen erhalten; dal 
sie sich durch Wasseranlagerung vergréBern, ist bereits gezeigt worden’). 


Neben dieser von der Art der Teilchen bedingten Abhingigkeit der 
Polarisation ist auch eine von der Dichte der Rauche festzustellen: die 
Polarisation ist um so gréBer, je dinner der Rauch ist. Diese Erscheinung 
findet ihre Begriindung in der Depolarisation der sekundaren diffuser 
Zerstreuung, die hier genau wie in der Atmosphare wirkt. Eine spektrale 
Abhangigkeit konnte aus dem obenerwahnten Grunde leider nur mit Filtern 
gemessen werden. Jedoch zeigten sich zwischen den Werten fiir ein dunkel- 
rotes Filter (Schott und Gen. F 4512) und fiir ein blaugriines (Schott und 
Gen. F. 21426) keine Unterschiede, die einigermaBen mit denen zwischen 


den Raucharten vergleichbar sind. 


Fur den ganzen Strahlungshaushalt der Atmosphire ist es sehr wesent- 
lich, zu wissen, wieviel von der extingierenden Wirkung der Aerosole aui 
Rechnung der diffusen Zerstreuung geht und wieviel auf die der reinen Ab- 
sorption — Umwandlung in kinetische Warmeenergie —. Die Theorie 
sagt hieriiber gar michts aus, so dab nur der Weg des Experiments wbrig 
blieb, dem folgender Gedankengang zugrunde liegt: Wird ein bestimmtes 
Luftvolumen starker erwarmt als die umgebende Luft, so wird es spezifisch 
leichter als diese und mub aufsteigen, sofern die Erwairmung dazu ausreicht. 
Diese aufsteigende Bewegung wird durch die Rauchbeimischung sichtbar 
gemacht und sie kann uns in ihrer Starke ein MaB fiir die Erwarmung sein. 
Wird in dem bestrahlten Luftvolumen durch eine quantitativ erfafbare 
Erwirmung eine gleich grobe oder stirkere Zirkulation erzeugt, als die 
nur bei der Wirkung des Aerosols vorhandene, so gibt uns diese Warme- 
menge zum mindesten eine obere Grenze der maximal von dem Rauche 
absorbierten Energie. 

Labt man die Strahlung in den Rauch das eine Mal direkt einfallen. 
das andere Mal durch einen 30 em dicken Wassertrog hindurchgehen, bevor 
sie in das zu untersuchende Aerosol gelangt, so zeigt sich in dem ersten 
Falle eine sehr deutlich ausgeprigte Zirkulation in dem Rauche, wihrend 
im zweiten Falle nichts dergleichen zu beobachten war. Um den Eimwand 
zu entkriften, dab hieran weniger die Absorption des Wasserdampfes 
schuld sei, als die verschieden grofe von dem Rauche zerstreute und damit 
auch absorbierte Energie, wurde der Lampenstrom und die Rauchdichte 
in einer Reihe von Versuchen so reguliert, daB in beiden Fallen 3 - 10-° ea! 


') F. Linke u. H. v. dem Borne, Gerlands Beitr. z. Geophys. 37, 49. 1932. 
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. min? em~* an einer bestimmten Stelle durch den Rauch absorbiert wurden, 
wobei im Falle des vorgeschalteten Wassertroges diese Absorption lediglich 
der diffusen Zerstreuung zuzuschreiben ist, wahrend im anderen Falle 
auch daneben noch der Wasserdampf beteiligt ist. Auf Grund der von 
Hettner!) mitgeteilten Absorptionsbanden des Wasserdampfes und des 
Energiespektrums der Birne kann dann die von dem Wasserdampf ab- 
sorbierte Energie berechnet werden, wenn der Dampfdruck bekannt ist. 
Dazu wurden die Absorptionsbanden bei 0,95, 1,13, 1,4, 1.9 und 2,6 » in 


Intervalle von 0,025 u eingeteilt und auf graphischem Wege das Mittel 


a;-M 


der Werte ¢ “° in den Wellenlangenintervallen bestimmt. Die so ge- 
wonnenen Mittelwerte a,- M sind gemessen worden bei einem Strahlenweg 
von 109 em und Dampf von 127° C bei Atmospharendruck — leider enthalt 
die Arbeit keine genauere Angabe iiber den Druck. Auf Grund der sich 
hieraus ergebenden absorbierend wirksamen Wasserdampfmenge laBt sich 
ein Extinktionskoeffizient fir bei 20° gesattigter Luft und einen Strahlen- 
weg von lem berechnen, der Umrechnungsfaktor betrigt 1,095 - 10-4. 
Werden diese so gewonnenen Extinktionskoeffizienten — also a,- M - 1,095 
.10-* = a, — an dem Intensitatsspektrum der Bime (i4,) angebracht, 
so ergibt sich mit 2'i4,-(1—e~ “4) = AJ der von dem Wasserdampf 
absorbierte Betrag. Die Werte is, kénnen dadurch bestimmt werden, 
daB ein relatives Intensitaétsspektrum der Birne bei der zur Messung ver- 
wendeten Spannung ermittelt wird und nun 224, gleich der Intensitit 
in cal min~! em? gesetzt wird, die dem zur Messung der Absorption ver- 
wendeten Aktinometer von der Birne zugestrahlt wird. Bei 20° und ge- 
sittigter Luft wurden an der oben definierten Stelle im Strahlenweg von 
dem Wasserdampf 3-10-° cal min~! em-* absorbiert, so daB bereits 1% 
der von dem Rauch diffus zerstreuten Energie geniigten, um eine deutlich 
ausgeprigte Zirkulation zu erzeugen. Wahrend ohne die Wasserdampf- 
absorption nur nach 10 Minuten Bestrahlungsdauer ein ganz schwach 
aufsteigender Luftstrom sich direkt an der Wand des Gefibes bemerkbar 
machte (weil von dem Glas von den durch Wasser hindurchgehenden 
Spektralbereichen immer noch gewisse Betrage absorbiert werden), trat 
bei der Absorption des Wasserdampfes bereits nach 10 bis 15 Sekunden 
eine deutlich ausgeprigte Zirkulation auch im Innern des RauchgefibBes 
ein. Im Strahlungshaushalt der Atmosphire brauchen wir mithin die Ab- 
sorption des Dunstes, da sie héchstens 1% der Wirkung der diffusen Zer- 


streuung ausmachen kann, nicht in Rechnung zu stellen. 


') G. Hettner, Ann. d. Phys. 55, 476. 1918. 
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Vergleicht man die hier gewonnenen Resultate mit den Ergebnissen 
der Experimente anderer Autoren, so mu8 man aus der Fille der Literatur 
eine Auswahl in der Richtung treffen, daB die der Untersuchung unter- 
zogenen diffus zerstreuenden Systeme mit dem hier vorliegenden Problem 
wenigstens eine gewisse Ahnlichkeit haben. Senftleben und Benedikt! 
messen fiir die Winkel 135 bis 35° die Intensitaét und Polarisation des an 
Kohlenstoffteilchen abgebeugten Lichtes und berechnen aus ihren Messungen 
den Teilchenradius zu 0,175 u auf Grund der Mieschen Theorie, haben also 
scheinbar erheblich kleinere Teilchen gehabt als die hier verwendeten, 
auch zeigen die in Tabelle 4 mitgeteilten Werte dieser Arbeit keine wesent- 
liche Ubereinstimmung mit den hier gewonnenen. Aus den zahlreichen 
Untersuchungen Pokrowskis?) tiber diesen Gegenstand sei hier nur die 
fiir Ultramarin und Arsengriin gewonnene ZF. mitgeteilt, die mit der hier 
vorliegenden die starkste Ahnlichkeit aller derer aufweisen, die sonst noch 
von ihm herrihren. Bei den meisten von ihm verwendeten Stoffen tritt 
das Maximum der Intensitét unter 90° auf, liegt jedoch auch haufig bei 
kleineren, sehr selten bei gréBeren Winkeln. Schaefer und Merzkirch?) 
haben derartige ZF. mit kurzen Hertzschen Wellen an leitenden Zylindern 
gemessen und finden eine sehr starke Abhangigkeit dieser von dem Ver- 
haltnis r/A; es ist auch hier teilweise eine Biindelung der Strahlen nach 
vorn zu erkennen. Starke Ahnlichkeit mit den hier gewonnenen Resultaten 
weist die ZF. aus Pokrowskis*) Messungen der Himmelshelligkeit mit 
einem optischen Le Chatelier-Pyrometer auf, die dort genannten Werte 
sind ebenfalls in Tabelle 4 mitgeteilt. Auch Nukiyama®) fiihrte mit einer 
photographischen Methode solehe Messungen durch. Er verwendete Weih- 
rauch und NH,Cl-Dampfe und teilte verschiedene Spektralbereiche durch 
Filter ein. Seine Messungen weisen im groBen und ganzen die starkste 
Ahnlichkeit mit den hier erhaltenen Werten auf; die Unterschiede kénnen 
in der Methode bedingt sein, da Nukiyama einen auf einer Lange von 
1,5 mm erleuchteten und 0,5 mm breiten Rauchstrahl verwendet und mit 
Belichtungszeiten von einigen Stunden arbeitet. In Tabelle4 sind vier 
Beispiele aus seinen Messungen angefiihrt. 


1) H.Senftleben u. J. Benedikt, Ann. d. Phys. 60, 297, 1919. — 
2) G. J. Pokrowski, ZS. f. Phys. 41, 493, 1927. — %) Cl. Schaefer u. 
J.Merzkirch, ebenda 13, 166, 1923. — *) G. J. Pokrowski, ebenda 34. 
49, 1925. — 5) Daizo Nukiyama, Rep. Aeron. Res. Inst. Tokyo Imp. Univ., 
Nr. 98, 3, 261, Dez. 1933. 
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Wesentlich reichhaltiger ist die Literatur jedoch an Polarisations- 
messungen, die nun zum Teil sehr sich widersprechende Resultate enthalten. 
Es mag das daran liegen, wie auch schon v. Hauer?) betont, daB man zu 
wenig auf das noch stdrende von den Wanden des Laboratoriums reflektierte 
Licht achtete. Auferdem scheint mir die Benutzung von runden Glas- 
gefiBen, wie sie meist verwendet sind, aus dem Grunde nicht besonders 
glicklich, weil an der Glaswand stets unkontrollierbare, die Messung 
falschende Einfliisse statthaben. Da die meisten Autoren ihre Messungen 
auf kolloidale Lésungen erstreckten, eriibrigt sich ein Vergleich mit den 
hier gemachten: Scheint doch, soweit man aus den Polarisationswerten 
schlieBen kann, das Kolloid in Wasser stets feiner verteilt zu sein als in 
Luft. Das Polarisationsmaximum liegt meist bei 90°. Wenn eine Ver- 
lagerung zu einem grOéBeren oder kleineren Streuwinkel auftritt, dann ist 
sie nie so deutlich ausgeprigt wie in meinen Messungen. Polarisations- 
messungen von Rauchen sind bereits von Govi?), Tyndall*) und Ru- 
benson*) gemacht worden, jedoch zeigen diese Messungen mit den hier 
vorliegenden keen wesentlichen Zusammenhang, es tritt positive sowie 
negative Polarisation auf. Aus den groBfen Unterschieden zwischen den 
einzelnen Autoren, die sich zum Teil selbst bei demselben Material wider- 
sprechen, mui man schlieBen, daB diese Untersuchungen doch wohl sehr 
stark von den Versuchsbedingungen abhingen. 


Eine theoretische Befriedigung finden meine Messungen in der Mie- 
schen Theorie, die von Schirmann®) und von Blumer®) fir spezielle 
Faille ausgewertet wurde. Eine vollstandige Ubereinstimmung ist weder 
fir die Zerstreuungsfunktion noch fir die Polarisation zu erwarten, da, 
wie schon Schirmann |. ec. betont, die sekundiare Diffusion einen 
theoretisch nicht ohne Einschrankungen erfaibaren Einflu{ ausibt. Die 
Theorie kann stets nur die Werte fiir ein diskretes Teilchen liefern. Auberdem 
ist die Messung im Gegensatz zur Theorie ein Mittelwertproblem, das stets 
uber eine grobe Variabilitét ven r und von / mittelt; eventuell spielen auch 
Anderungen des Brechungsquotienten von Teilchen zu Teilchen eine Rolle. 
Aus den Arbeiten von Blumer und Schirmann sind in Tabelle 5 einige 
Beispiele zusammengestellt, die alle wohl mit der Messung eine gewisse 


1) O. v. Hauer, Ann. d. Phys. 57, 145, 1918. — *) G. Govi, C. R. 51, 
360, 1860. — ‘) J. Tyndall, Proc. Roy. Soc. London (A) 17, 223, 1869. — 
*) R. Rubenson, Mémoire sur la polarisation de la lumiére atmosphérique. 
Upsala 1864. — 5) M. A. Schirmann, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. 
Wien 127 [2a], 1559, 1918. — *) H. Blumer, ZS. f. Phys. 32. 119, 1925; 38, 
304, 1926; 39, 195, 1926. 
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Ahnlichkeit haben — sie sind auch nach diesem Gesichtspunkt ausgewahlt. 
Zwei Hauptunterschiede sind jedoch besonders bemerkenswert, die mdg- 
licherweise zwei verschiedene Erscheinungen als Ursache fiir den Vorgang 
vermuten lassen: Die theoretisch berechneten Kurven zeigen eine be- 
deutend gréBere Abhaingigkeit von dem Wert r/A, als man nach den Messungen 
annehmen sollte: zum anderen sind die Polarisationswerte selbst bei den 
ihnlichsten ZF. von den hier vorliegenden Messungen zu abweichend, als 
dab es anginge, diesen Unterschied lediglich mit dem Mittelwert der Mes- 
sungen begriinden zu wollen. Liegt doch das Maximum stets bei kleineren 
Winkeln bei der Theorie, als bei der Messung. Ja, es hefert die Theorie 
haufig bei den gréBeren Winkeln negative Polarisation. Als ibereinstimmend 
kann man lediglich hervorheben, da{ das Maximum der Polarisation meist 
in der Nahe des Minimums der ZF. liegt. 

Es hegt die Vermutung nahe, hier einen Vorgang komplexer Natur 
anzunehmen, dai namlich neben der diffusen Zerstreuung nach Mie!) 
noch Interferenzen auftreten, wie sie Pokrowski?) fiir die ganze Er- 
scheinung allein verantwortlich machen méchte. Sind namlich die Abstande 
der Dichteschwankungen klein gegen /, so laBt sich nach Pokrowski fur 


die Zerstreuungsfunktion ableiten 


1 ; 2 
p (a) = C- _ a 
sin 9 


wobei C eine Konstante ist, die von der Wellenlinge, dem Brechungs- 


quotienten und dem Durchmesser der ,,Verdichtung’ abhangt. Eine ahn- 
liche Beziehung leitet Debye?) fiir die Interferenzen der Réntgenstrahlen 
im Atom ab. Die Annahme, dai wir neben der reinen Mieschen Theorie 
bei den ganzen Vorgaingen auch noch eine gewisse Struktur der Teilchen 
beriicksichtigen miissen, die durch eine erheblich losere Zusammenballung 
der Molekiile als im festen Zustande Dichteschwankungen, im Abstande 
kleiner als die Wellenlinge innerhalb der einzelnen Teilchen, erméglicht, 
findet eine Unterstiitzung in den Untersuchungen von Patterson und 
Gray‘), die fiir derartige Kolloide erheblich kleinere Dichten als im festen 
Zustande bestimmten. Ob man neben diesen beiden Vorgangen noch nach 
dem Vorgang von Wiener®) Reflexion an den Teilchen beriicksichtigen 


1) G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. — #) G. J. Pokrowski, ZS. f. 
Phys. 60, 850, 1930. — %) P. Debye. Ann. d. Phys. 46, 809, 1915. — 


4) A. Patterson u. C. Gray, Proc. Roy. Soc. London (A) 113, 312, 1927. — 
5) O. Wiener, Abhandl. d. Kais. Leop. Carol. Deutschen Akad. d. Naturf. 
73, 91, 1907. 













bP'S G'S 86'1 La'l 960 L9°O 090 | 69°0 19°0 99°0 | * * Jamdog 
$°SZ st | 6 bas 68% cel 68 I 00'T 9190 + ~=—gacto | T2s‘o. ogesto |  L09°0 ‘ * Sunsse jy 





9 | on cl Uf Gt o | og | 0 | gor | oz cel | (OST ol | =» 





‘SUNUYIoOLeG PUN SunNssof USYyoOstmz YOe[saeA “9 offoqey, 


‘MJOLGSUOTPBSLIVJOG OIp ANF O1OA\\ OUTOY 4Aefol] OlLIOVYT, BSeIqT * J 








0'8% OFT 901 OLY ee | ket 98'I oor | S6‘O COT cit | 63'T | Set ihe . 
9 oO GI 0g cf 09 | 06 COI oct | Ser or | sro | =2 
& us 
: Q = 7b jeullog sep youu 1ysMOAYOd ‘f'*4) “fF 
zy % 2809 +- | . 
S 000°0 =~, 680°O 680°0 982'0 8Ec'0 290 029'0 TL€‘0 G2v'0 €90°0 000°0 ee 
- o 16 L’s¢ eh'6 ers eL'l 00°T Echo bL3'0 6ce'0 00¢°0 Lo9'0 i mee) 
Ss o | GF oo «6=—lod| St 06 001 0z1 cgl 091 081 = ® 
a ‘ea, quetjonbssunyooig pun 7 @‘9 = 42Z ‘1 6z9‘0 = ¥ AMY A9UIN| YG “H “¢ 
0000 8£60°0 LS1‘O 0820 Ler‘o g1¢°O c6S'0 L490 LOP‘O SIT‘0 000°0 ee | ts eee 
601 £6 —s- 88S 99°¢ 09'1 O0'T cg9c'0 810 PSO'O L80°0 960°0 eres Ce 
0 0% cr 09 08 06 0OT 0zI ce] Ogt Ost = 2 





‘e‘T quetyonbssunyoeig: pun ¢)‘T = y/4u 2 Inj} 1eUIN|E “HZ 


-_ 


ooo €20'0 160';O | L120 6080 00¢‘0 €EL‘O 1080 16S‘0 €60°0 000°0 
8F'¢ cO'¢ 88's cose Chl 00°T c89'0 92€'0 8060 | 1020 __, i Becta 


. . . . . 











0 0Z OF 09 O8 06 OOT 0zI OFT O9T O8T =o 





UW) ¢ OT + €2'S = 4% pun Aggy = y¥ “4yNT UI peyoMYyDgG my UUPUTATYOR “YW 7 


- 


‘UsSUNUYIEIEG 9YOSIZOIOGY YT, “¢ 8]eqQRY, 





“94 Lg 0,0 <V,0 


== = 


Diffuses Licht und Polarisation triiber Medien. 89 


mu, scheint zum mindesten zweifelhaft, da die Teilchen, die ja sicher in 
der GréBenordnung der Wellenlinge des Lichtes liegen, schlechterdings 
zu solchen Reflexionen keinen Anlafi geben kénnen. Es scheint also selbst 
das von ihm bei kleinen Winkeln mit Hilfe fiinffacher Reflexion berechnete 
Intensitatsmaximum kein Grund zu sein, diese Theorie nun auch auf den 
hier vorliegenden Fall anzuwenden. 


Pokrowski weist |. c¢. auch darauf hin, dab die von ihm abgeleitete 
Funktion nicht der Wirklichkeit entsprechen kann, da sie fiir « = 0 bis 
zu g (a) = o anwichst. Man kann also dieser Beziehung nur fir einen 
gewissen Bereich Geltung zusprechen, wie ja auch das Vorhandensein von 
Polarisation besagt, daB wir nicht mit den Interferenzen allein rechnen 
diirfen. Jedoch ist die Ubereinstimmung mit den hier vorliegenden Mes- 
sungen so gut, da zu weiteren Berechnungen diese Formel mit einem kleinen 
Korrekturglied benutzt werden soll. Setzte ich 


1 9 
9. = Of + cos *_¢.a’ +b) 
sin 5 
(C = 0,764, c = 0,668 far «’ =. b — 0,882), 


so ist die Ubereinstimmung, wie Tabelle 6 zeigt, als sehr befriedigend zu 


bezeichnen. 


Kapitel 111. 

Die hier gewonnene Zerstreuungsfunktion (ZF.) gibt die Méglichkeit 
an die Hand, die Verteilung der Himmelsstrahlung in Abhangigkeit von 
Sonnenhoéhen und Triibungszustand der Atmosphire, sowie die Zustrahlung 
des gesamten Himmelslichtes auf die Erde zu berechnen. 


Fiihren wir die Sonnenhdéhe f und die Hohe eines anvisierten Punktes y, 
sowie sein Azimut gegen die Sonne 6 ein, so bilden der Sonnenstrahl und 
die Visierrichtung den Winkel « miteinander, der sich aus 


cosa = siny sinf + cos y cos B cos 6 (1) 


ergibt. stellt den Streuwinkel in dem Aufpunkt A — vgl. Fig. 6 — dar, 
der auch fiir simtliche in der Richtung des Visierstrahles liegenden Punkte 
als wirksamer Streuwinkel anzusehen ist. 

Sei ,,a“* der Extinktionskoeffizient, so gelangt von der extraterrestri- 
schen Strahlung J, der Betrag Jy: e~ °“ zum Aufpunkt 4, wenn die Sonnen- 
strahlen bis dahin die Luftmasse « durchdrungen haben. Die von A aus 








() H. v. dem Borne, 


unter dem Winkel « gestreute Strahlung ist dann proportional @ (a) und 
dem Extinktionskoeffizienten a, so dab 


P " ~— GU + F) 2) 
Jo: a: p (aye (2) 


nach 0 gelangt, wenn zwischen A und 0 die Luftmasse v hegt. Es gelangt 
also als Himmelsstrahlung in der Richtung des Aufpunktes 4 die Intensitat 


‘= ™/ 


l = |a-y (a)-J,e-2" + dy (3) 


ve, mm. fu 


nach 0, wenn die sekundire Streustrahlung auBer acht gelassen wird. In 
diesem Integral sei lediglich « abhangig von vy angenommen; eine Abhangig- 
keit des ,,a‘* von v ist méglich, ja sogar wahrscheinlich, soll aber hier nicht 
beriicksichtigt werden. Ist die Atmosphare in gleich dicken Schichten 


angeordnet, so wird nach dem 
772 





Prinzip ahnlicher Dreiecke 
m—v 


“= —-J), (4) 
m 


wenn -V/ die gesamte fiir die direkte 


Sonnenstrahlung von der Grenze 








der Atmosphire bis zum Erdboden 





wirksame Luftmasse, und m ent- 
Fig. 6. Lichtweg des Strenlichtes. sprechend die Luftmasse fiir die 
Visierrichtung ist. Bei der geringen 

Kriimmung. die die Flichen gleichen Druckes in der Atmosphare zwischen 
der Erdoberfliche und der .,Grenze der Atmosphare™ bilden, sind die Ab- 


weichungen gegen die Annahme ahnlicher Dreiecke sehr gering. Somit sei: 


m 
. m M 
a+. 


m dv=J, (a) s— (ee 2H) (5) 


1 - J ‘ (a ‘ e-aM.g 
mM, oF ) M—m 


0 


die Streustrahlung, die bei bestimmter Sonnenhdhe und bestimmtem 
Visierwinkel — entsprechend den Luftmassen ./ und m — und emem 
Azimut @g zur Lrde gelangt. 

Wiirden wir in dem Integral (5) die aus den Messungen gewonnenen 
Werte von q (a) stehenlassen, so wiirden wir nur relative Werte fir 7 be- 
kommen. Ks mub @, («) so gewihlt werden, dab 


me 22 


a (, (x) sin a- da ( dpf=a (6a) 


a uo 
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| ist: so dab, wenn 
a 22 
| p(a)-snxada| dp = @ 
wird, 
pp (a) 
Py (%) = D 


ist. Es muB also der Faktor 1/@ in die obigen Integrale eingefihrt werden, 


damit 7 absolute Intensitéten ergibt?). 


Fiihren wir jetzt anstatt des Extinktionskoeffizienten a den von Linke?! 
definierten Triibungsfaktor T ein, der angibt, wie vielfach starker die staub- 
getriibte Atmosphare die Strahlung schwacht, als nur die reine ideale 
Atmosphare, die nur nach dem Rayleighschen Gesetz und nur in den 
Banden der permanenten Gase absorbiert. Feussner und Dubois?) 
haben hierfiir Werte angegeben, die auch bei der Mittelung tiber das Spektrum 
der Sonne und die Luftmassen anwendbar sind. 

Es wird dann 

a =a,-M-T. 


In den Formeln (3) und (5) ist die Absorption der permanenten Gase und 
des Wasserdampfes ebenfalls als Streustrahlung angesehen. sonst mite 
der fiir die Streustrahlung angesetzte Extinktionskoeffizient .,a* um die 
Absorptionswirkung klemer sem als der fiir die Extinktion selbst. Die 
so berechneten Werte werden etwas zu hoch ausfallen, wie sie wegen Ver- 


nachlassigung der sekundiren Streustrahlung zu klein werden. 


Die am Erdboden gemessene Himmelsstrahlung setzt sich aus zwei 
Teilen zusammen: erstens der nur von der Rayleighschen Zerstreuung 
durch die Luftmolekiile herrithrende Teil, dann der durch die Staubtriibung 
bedingte. Fiihren wir fiir die beiden ZF. q, (a) und @, (x) ein, so wird 


; — J, e~9™—2-9™ (g(a) . ps (a) (T—1) 
a5 ~ T M—m \ D, ®, 





)- m. (7) 


Die gesamte Himmelsstrahlung auf eine Kugel ergibt sich demnach zu: 


Jku = ( ( im uc Siny-dyd@ (8) 


1) Vgl. hierzu die Arbeiten von P. Gruner, Beitr. z. Phys. d. fr. Atm. 11. 
20, 1918; Helv. Phys. Acta 1, 1, 1928; 3, 177, 1930; 5, 31, 145, 351, 1932. — 
2) F. Linke, Beitr. z. Phys. d. fr. Atm. 10, 91, 1922. 8) K. Feussner u. 
P. Dubois, Gerlands Beitr. z. Geophys. 37, 49. 19382. 
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und fiir die horizontale Flache entsprechend: 


Jpnu= | | in w,s:8iny-cosydy dg. (9) 

y= 0 t=0 
Die Integrale der Formeln (8) und (9) lassen sich explizite selbst dann 
nicht darstellen, wenn man fiir p, («) die empirisch bestimmte Annaherungs- 
formel einfiihrt, es bleiben nur numerische und graphische Verfahren iibrig. 
Es wurde die graphische Methode angewandt; dabei ergeben sich gewisse 
Vereinfachungen, wenn man zuerst die Integrale fir @, («) und @, (a) 
getrennt bestimmt, da sie dann fiir weitere Variationen in T zur Verfiigung 
stehen. 

Diese Himmelsstrahlung macht sich auch auf die Messung der Sonnen- 
strahlung dadurch stérend bemerkbar, dab bei der Messung nicht nur die 
direkte Sonnenstrahlung erfabt wird, sondern auch ein von dem Offnungs- 
winkel des Mefinstruments abhingiger Teil der Himmelsstrahlung. Je 
gréBer der Offnungswinkel und je starker die triibende Masse, desto starker 
wird der hiermit begangene Fehler fiihlbar werden. 

Wir kénnen dieses stérende Streulicht durch die Integration der ZF. 


gewinnen Zu: 





P (a) sna-dade. (10) 
a=-0 é&*=>0 


Hierbei ist eine punktformige Auffangfliche angenommen. Bei den fiir die 
praktische Strahlungsmessung wblichen Offnungswinkeln wird sich diese 
Vereinfachung auf das Resultat nicht wesentlich st6rend bemerkbar machen. 
Es gelangt also, auch bei der reinsten Atmosphiare, ein gewisser Prozent- 
satz Q des Intensititsverlustes durch die Triibung wieder in das Aktino- 
meter, der sich ergibt zu: 
Ss 1 
Tae eT) 3 ws 
Sei in 90° Sonnenabstand die Intensitit des Himmelslichtes auf Grund 
der Rayleighschen Tribung 21, und die lediglich fiir diesen Anteil der 
Himmelsstrahlung bestehende Polarisation P, und analog fir die zusitz- 
liche Staubstrahlung die beiden GréBen 1, und P,, so ist an dieser Stelle 
die PolarisationsgréBbe der gesamten Himmelsstrahlung 


P ow 22 uy * Ps ts (12) 
ty + ts 


1) Vel. hierzu C.E. Brazier u. andere, C. R. 199, 644—646, 1934. 








Diffuses Licht und Polarisatoin triiber Medien. 93 


wenn die Polarisation fiir die beiden Anteile positiv ist, da ja in diesem Falle 
die beiden Anteile des polarisierten Lichtes sich addieren. Um nun aus der 
vorhandenen Triibung auf den Einflu8 derselben auf die PolarisationsgréBe 
schlieben zu kénnen, miissen wir wissen, den wievielfachen Betrag der 
Rayleighschen Strahlung die Staubstrahlung liefert. Diesen Betrag 
konnen wir aus der Strahlungsmessung gewinnen und wollen der Einfachheit 
halber setzen 


Jg(i—e “)=J,(1—e °““)(T—1). (13) 


Der Gesamtbetrag der Himmelsstrahlung ergibt sich fir die Rayleigh- 
Strahlung zu 


pe ; , 16 
J,(li—e “4) = 2@4n- i, | (1 + cos?) sina da = 2-7, (14) 
0 
und fiir die Staubstrahlung zu 

J,(l1—e*S) = 22-is( p(a)sinada = 810-2- ig, 


so dab 
1, = 0,427 (T —1) 1, (15) 


ist. Eine Bericksichtigung der Luftmasse in 1, und 7, eriibrigt sich, da 
fir die Messung der Polarisationsgré&e bei 1, und 7, dieselben Luftmassen 
wirksam sind und fiir die gesamte Polarisationsgr6Be nur mit einem Ver- 
haltnis gerechnet werden mub. Es wird dadurch 


P, + Ps-0,427 (T — 1) 
P= : 





(16) 


Kapitel IV. 

Auf Grund der im vorigen Kapitel abgeleiteten Formeln wurden be- 
rechnet: 1. Die Intensitaét der Himmelsstrahlung in ihrer Verteilung nach 
Azimut und Horizontabstand, sowie in ihrer Abhangigkeit von Sonnen- 
hohe und Tribungsfaktor, in cal-min-!-em- pro Einheitsraumwinkel 
(der z-te Teil der Halbkugel, Winkel = 68,7°). 2. Die gesamte vom Himmel 
ausgehende Strahlung auf eine Halbkugel oder auf eine horizontale Flaiche 
in Abhingigkeit von Sonnenhéhe und Triibungsfaktor in cal- min-!- em-?. 
3. Die bei Messung der Sonnenstrahlung in ein Aktinometer gelangende 
Himmelsstrahlung in Abhingigkeit vom Offnungswinkel des Aktinometers, 
Sonnenhéhe und Triibungsfaktor. 4. Die Beeinflussung der Himmels- 
polarisation in 90° Sonnenabstand dureh den Triibungsfaktor. 
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Tabelle 7. Intensitat der Himmelsstrahlung bei h© = 40° 
in cal min-'cm~? pro Einheitsraumwinkel. 





~ Hohe 


; ' gio 800 700 6009 50° 3! 200 
Azimut ™ . . 


(0 0,300 0.0425 0,0665 0,121 0,304 0,674 |0,618 0,495 0,740 3,30 

10 0,0422 0,0665 0.117 0,256 (0,501 0,481 0,453 0,725 | 3,19 

20 0,0406 0,0630 0,0992 0,205 0,270 0,323 0,365 0,610 2,90 

30 0,0329 0,0605 0,0885 0,1985 0,1685 0,222 0,294 0,516 2,54 

40 0,0378 0,0536 0,0714 0,0982:0,122 0,163 0,221 0,418 2,15 

50 0,0368 0,0483 0,0608 0,0752 0,0919 0,1233 0,1725 0,349 | 1,86 

60 0,0346 0,0418 0,0508 0,0603 0,0723 0,09500,137 0,289 1,66 

70 0,0336 0,0381 0,0421 0.9486 0,0509 0,0798 0.1185 0.254 1,44 

80 0,0316 0,0347 0,0373 0,0413 0.04955 0,0700 0,103 0,205 1,27 

90 0,0277 0,0312 0,0336 0,0365 0,0434 0,0618 0,0913 0,194 | 1,11 
100 0,0291 0.0280 0,0297 0,0331'0,0393 |0,0546 0,0800 0,170 0,929 
110 0,0275 0,0270 0,0273 0,0304 0,0353 0,0487 0,0712 0,144 0,812 
120 (),0267 0.0256 0,0257 0,0280 0,0313 0,0443 0.0605 0,128 0,815 
130 0,0254 0,0245 0,0243 0.0261 0,0297 0,0380 0,0575 0,125 0,808 
140 0,0250 0,0236 0,0232 0,0247 0,0274 0,0347 0.0562 0,1265 0,833 
150 0,0245 9,0229 0,0223 0,0236 0,0253 0,0328 0,0513.0,129 0,865 
160 0.0245 0,0225 0,0220 0,0227 0,0239 0,0321.0,0522.0,131 0,885 
170 0,0240 0,0222 0,0215'0,0223 0,0232 0,0322.0,0525 0,133 0,906 
180 0.0240 0.0222 00212 0,0220 0.0229 0,0322 0,0525 0,134 0,906 


Tabelle 8. Azimutwinkel des Strahlungsn.nimums in Abhingig- 
keit von h@, T und Horizontalabstand. 





Horizontabstand 








io 80° | 70° 600 500 409 300 20° | 0 


| 
} 
10 180 180 180 180 | 180 130 120 110 100 90 


60 180 180 180 180 | 180 180 180 130 110 = 90 
70 180 180 «(180 | 180 | 180 180) 180, 180 120) 90 
| 


10° 180 «6180 120) «6110 |} 100 100° 100 90 90 90 


80 180 180. 180 180 | 180 180, 180, 180 180 90 


40 . 180 180 180 | 180 | 180 | 180 | 150 | 130 | 120. 110 
60 180 180 180 180 180/ 180 180 180 150 120 


10 180 «©1890 | 180 180. 150 130.) 130! 120} 120. 110 
40 180 180} 180 |) 180 | 180 180. 160! 150 | 130. 130 
60 ; 180 180 / 180) 180 180 180 180 180 | 180 140 
70 180 180} 180 180 180 180 180 | 180 180 180 
80 180 180) 180 180 180 180.) 180! 180 | 180 180 








Das in Tabelle 7 angefiihrte Beispiel gibt die Verteilung der Himmels- 
strahlung bei einer Sonnenhédhe von 40° und einem T = 5. Hierbei liegt 
das absolute Maximum im Azimut der Sonne am Horizont, das absolute 
Minimum liegt im Gegenazimut der Sonne zwischen Zenit und Sonnen- 
gegenpunkt. Das jeweilige Minimum. fiir die Zirkumzenitalkreise liegt 


vom Zenit bis zu dem Kreis, der 90° von der Sonne entfernt ist, im Sonnen- 








SS 
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gegenazimut: weiter zum Horizont hin wandert das Minimum bis zu 50° 
vom Gegenazimut der Sonne fort. Sehr ahnlich liegen die Verhaltnisse 
bei allen anderen Sonnenhédhen und Triibungsfaktoren. Beim Triibungs- 
faktor T = 1 liegt — vgl. Tabelle 8 
90° vom Azimut der Sonne entfernt, das Herauswandern beginnt hier fir 


am Horizont das Minimum stets 





alle Sonnenhéhen wnter dem 90° von der Sonne entfernten Punkt (in der 
Tabelle fett gedruckte Werte). Es liegt also bei groben Sonnenhdhen das 
Minimum noch bis kurz iiber dem Horizont im Azimut und lauft dann sehr 
schnell zum Horizont hin. Je gréSer der Triibungsfaktor wird, desto weiter 
zum Horizont hin beginnt das Abwandern des Minimums, es erreicht auch 
mit zunehmendem Triibungsfaktor und zunehmender Sonnenhédhe immer 
kleinere Abstinde vom Gegenazimut, so dab bei T = 5 fiir 70 und 80° 
Sonnenhdhe der Abstand des Minimums vom Gegenaziniut kleiner als 10° 
wird. Das Wesentliche itiber die Verteilung der Himmelsstrahlung selbst 
sagt die Intensitét im Azimut der Sonne aus, wenn man hierzu noch die 
Lage des Minimums fiir die einzelnen Zirkunizenitalkreise nimmt. So 
laBt sich mit Hilfe dieser Angaben schon ein guter Uberblick tiber den Gang 
der Intensitét in Abhangigkeit von Sonnenhéhe und Triibungsfaktor ge- 
winnen. Tabelle? zeigt diese Werte fiir einige Triibungsfaktoren und Sonnen- 
héhen. Hierbei nimmt die Intensitét im Sonnenpunkt selbst mit steigendem 
Triibungsfaktor zu; je tiefer die Sonne steht, desto weniger stark wirkt sich 
diese Zunahme aus, bis schlieBblich das Intensitaétsmaximum in diesem 
Punkte bei z. B. 10° Sonnenhéhe zwischen T = 2 und T = 5 liegt. Das 
absolute Maximum liegt in allen Fallen am Horizont unter der Sonne. Bei 
tiefen und mittleren Sonnenstinden wird hier die gréBte Intensitat bei 
mittleren Triibungsfaktoren erreicht; mit steigender Sonnenhdhe stellt 
sich hier die gréBte Intensitaét bei immer kleineren Triibungsfaktoren ein, 
wihrend schlieblich bei groben Sonnenhdhen und mittleren Triibungs- 
faktoren ein relatives Minimum auftritt. Das absolute Minimum liegt meist 
im Azimut der Sonne: der Abstand von der Sonne variiert mit Triibungs- 
faktor und Sonnenhdhe, und zwar liegt es bei h© = 90° und T = 1 im 
Zenit, mit zunehmender Triibung sinkt es schnell bis zu 50° Sonnenabstand 
zum Horizont hin ab. Mit sinkender Sonne wird ebenfalls eine Zunahme 
des Abstandes zwischen Sonne und Minimum festgestellt. Der Vergleich 
der hier berechneten Werte mit den Messungen von Knepple!?) zeigt be- 
friedigende Ubereinstimmung; die etwas gréferen Abweichungen fiir 
T =1 finden ihren Grund wesentlich in der Extrapolation auf 7 = 1 bei 


') R. Knepple, Gerlands Beitr. z. Geophys. 39, 378, 1933. 
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Tabelle 9. Intensitat der Himmelsstrahlung im Azimut der Sonne in , 
winkel. In der letzten Spalte Mittel- | 











T | h© Qo 100 200 300 400 500 600 700 800 

om - 7 | = _— i 
l 10° 1,085 § 0,0704 § 0,0210 0,009 95, 0,005 63 0,003 68 0,002 59 0,001 88) 0,001 59 } 
2 10 2,40 0.4716 § 0,1055 0,0296 | 0,012 65 0,006 79 0,004 22 0,002 99 0,002 29 
5 LO 0,737 § 0,459 0,1223 0,0369 0,015 77 0,008 29 0,004 91 0,003 36) 0,002 62) 
l 40 4,12 0,268 0,0875 0,032 1 §0,0280 §0,0195 0,0106 90,0118 0,009 92 
2 40 4,53 0,453 0,297 0,278 0,280 0,124 0,0589 0,0310 | 0,024 4 
5 40 3,30 0,740 0,520 0,616 0,674 0,305 0,121 0,066 4 0,042 4 
l 60 4,29 0.312 0,100 0,0553 0,0360 0.0256 §0,0216 §0,0162 0,0160 
2 60 4,03 0,477 0,2065 0,1053 0,1295 0,171 3 §0,2214 70,1198 | 0,0583 
5 60 2,94 0.571 0,332 0,278 0,300 0,375 0,615 0,319 0,143 4 
1 90 4,16 0,253 0,0865 0,0458 0,0288 0,0243 0,0222 0,0218 0,0196| | 
2 90 1,485 0,1825 0,0699 0,0458 0,0344 0,035 1 | 0,044.1 | 0.0581 | 0,102 | 
5 QQ 2,16 0.373 0.195 0.1856 O1115 0.1145 0,133 0.184 0,347 | |! 
1 | 32,8 0.0143 00118); | 
2? 32,8 0,0286 00,0236), | 
5 32.8 0,071 5 | 0,059 0 | ( 


Knepple, und in der Annahme der ,,sekundiren Extinktion™ ohne 
sekundire diffuse Zerstreuung bei den hier vorliegenden Berechnungen. 


a Fiir die Bestimmung der 
ca/ cm “min 2 
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benutzt; diese etwas groBben 
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Fig. 7. Himmelsstrahlung auf die Kugel. U ngenauigkeiten besonders 

dort zu, wo sich die Inten- 
sititen schnell findern, jedoch iiberschreitet sie nicht + 7% in den 
Gesamtwerten. In der Fig. 7 und in der Tabelle 10 ist fiir die drei Tri- 
bungsfaktoren 1,2 und 5 die Intensitit fiir die Sonnenhdhen 90° bis 10° 
angegeben fiir die von einer Kugel aufgefangene Strahlung: es fallt die 
geringe Abhingigkeit vom Triibungsfaktor auf. Die Unterschiede zwischen 
den Triibungsfaktoren 1 und 2 liegen meist in der Genauigkeitsgrenze der 
graphischen Auswertungen, lediglich fir T = 5 ist eine Abnahme deutlich 
zu erkennen, die sich im Bereich der in unseren Breiten meist vorkommenden 


Sonnenhdhen zu 20 bis 50% unter den bei T = 1 und T = 2 erhaltenen 








ne in 
fittel- 


800 


001 59 
002 29 
002 62 
009 92 
024 4 
042 4 


0160 
058 3 
143 4 
0196 | 
102 | 
347 | 
0118 | 
023 6 
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\bhangigkeit von h® und T in cal min“! cm pro Einheitsraum- 

rte der Messungen von R. Knepple. 

900 100° 110° 120° 130° 140° 150° 160° 170° 1800 
001 43 | 0,001 42 0,001 54 0,002 03 0,002 90 0,004 66 0,008 43 0,018 7 0,0662 1,085 
.001 98 | 0,001 94 0,001 81 0,002 07 0,002 81 0,004 32 0,007 55 0,001 58 0,004 70 0,410 
002 16 0,001 88 0,001 58 0,001 65 0,002.01 0,002 86 0,005 33 0,007 70 0,0152 | 0,054 2 
908 73 0,007 17 0,007 51 0,008 50 0,0099 0.0144 0,0182 0,0581 0,219 4,12 
0161 00,0136 00122 0,0144 0,0146 0,0184 0,0292 0,0619 0,1425 2,25 
0300 0,0240 0,0221 00212 0,0220 0,0299 0,0322 0,0525 0,135 0,906 

0.0141 0,0135 00118 0,0185 00168 00,0197 0,0315 0,0655 0,237 4,29 
03888 0,0298 0.0257 80,0230 00,0258 00,0316 0.0451 0,0797 0,239 2,57 
0.0880 0,0623 0,0495 0,0442 00873 0,0521 0,0656 0,0888 (0,187 1,25 
0.0191 §0,0196 0,0218 0,0222 0,0243 0,0288 0,0458 0,0865 0,253 4,16 
01985 $0,102 0.0581 0,0441 0,0351 00844 0.0458 0,0699 0,1825 1,485 
0,563 0,347 0,184 0,133 0.1145 OU11L5 0,13856 0,195 0,373 2.16 
0.0083 0.0067 0,0063 0,0067 0,0072 0,0091 0,0128 
0.0166 |0,0134 0,0126 0,0134 0,0144 0,182 0,025 6 
0.0415 (0,0315 0,0315 0,0335 0,0360 0,0455 0,0640 


Werten ergibt. Wesentlich anders liegen die Verhiltnisse fiir die Strahlung 
auf die horizontale Flache (Fig. 8, Tabelle 10); hierbei iiberschreitet wegen 
der 


Anderung der Intensitaéten 
Dd 


nicht so schroffen 


cal min em * 
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lela : OE ge 
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i ia | 
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. > . | 
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( ee 
Rechengenauigkeit. Die- Fig. 8. Himmelsstrahlung auf die Fliche. 


ser grundlegende Unter- 

schied zwischen den Werten fiir die Kugel und fiir die horizontale Flache 
findet seine Begriindung in der starken Zunahme der Strahlung gegen den 
Horizont zu. Am Horizont liegen, wie oben erwihnt, die gréBten Werte 
bei den kleinen Triibungsfaktoren, weil sich bei groBen Triibungsfaktoren 
die ,sekundire Extinktion’ sehr stark fiihlbar macht. Es wird dadurch 
bei einer Integration tuber den ganzen Himmel fiir die Kugel der Gewinn 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 7 
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an Strahlung in Sonnennaéhe mit wachsendem Triibungsfaktor durch den 
Verlust in Horizontnihe ausgeglichen, ja bei grofen Tribungsfaktoren 
sogar tiberkompensiert. Fur die horizontale Flache kommt die Strahlung 
am Horizont so gut wie gar nicht zur Geltung. 


Tabelle 10. Gesamte Himmelsstrahlung in Abhiangigkeit von h© und 
T auf Kugel und horizontale Flache in cal min cm-?. 





. h© 
-_ 900 700 500 300 10° 
- — = = = — eS = — a 
| Kugel 0,083 0 0,0856 | 0,0885 0,059 9 0,223 
| Flache 0,000 73 0,000 754 | 0,000 70 0,000 52 0,000 18 
> | Kugel 0,088 0,087 0,083 0,066 0,017 
“ | Flaiche 0.001 5 0,001 47 | 0,001 23 0,000 91 0,000 22 
. { Kugel 0.995 0,089 0,071 0,049 0,008 
° | Flaiche 0,002 75 0,002 51 0,001 99 0,001 39 0,000 165 


Ahlgrimm!) zeigte, daB die Polarisation im Sonnenazimut 90° von 
der Sonne entfernt zwischen 0,87 und 0,95 hegt; da diese Werte nur fiir die 
Polarisation auf Grund des Rayleigh-Lichtes berechnet sind, kann man 
mit ihnen in Formel (16) eingehen und die bei verschiedenen Triibungs- 
faktoren zu erwartende Polarisation berechnen. In Tabelle 11 sind fir 
einige Triibungsfaktoren unter der Annahme P, = 0,222 die Werte an- 
gegeben. Die von Blickhahn?) gemessenen Werte liegen alle bedeutend 
tiefer, sie sind durchschnittlich 138° kleiner als die fir eine Rayleigh- 
Polarisation P = 0,87 berechneten; die Sechwankungen in dem MeBbereich 


Tabelle 11. Polarisation in Abhingigkeit von T. 








Berechnet fiir Gemessen von F. Blickhahn bei 
: P p = 0,870 P p = 0,950 h© = 259 his 409 AD) = 40° bis 600 

1,02 0,865 0,942 

1,05 0,856 0,935 

1,2 0,819 0,892 0,721 0,726 

1,3 0,796 0,867 0,705 0,718 

1.4 0,775 0,844 0,688 0,693 

1,5 0,755 0,810 0,672 0,670 

1,7 0,729 0,782 0,640 0,634 
2,0 0,675 0,734 0,600 0,594 
2,5 0,617 0,667 0,544 0,531 

3,0 0,571 0,615 

4,0 0,506 0,541 

5,0 0,462 0,491 


') F. Ahlgrimm, Zur Theorie der Atm. Polarisation. Hamburg 1915. 
— *) F. Blickhahn, Gerlands Beitr. z. Geophys. 42, 208, 1934. 
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zwischen den Triibungsfaktoren 1,2 und 2,5 sind fiir diesen Prozentsatz 
gering, so daB der Gang der Polarisation in ihrer Abhingigkeit von der 
Tribung als mit den Rechnungen iibereinstimmend zu betrachten ist. 
Die groBben Unterschiede zwischen den gemessenen und den berechneten 
| Werten werden ihre Ursache in der depolarisierenden Wirkung des Staubes 
haben. 

| Das auf Grund der Formel (10) in Kapitel III berechnete Tyndall- 
Licht, das in ein Aktinometer bei Messung der Sonnenstrahlung gelangt, 
hingt von dem Offnungswinkel und dem Tribungszustand, sowie von der 
Sonnenhéhe ab. Wenn wir aber nur den Prozentsatz berechnen, der von 
der extingierten Strahlung wieder in das Aktinometer gelangt, so entfallt 
jede Abhangigkeit von Triibungsfaktor und Sonnenhdhe und nur die vom 
Offnungswinkel bleibt. In Tabelle 12 sind diese Prozentsitze fir einige 
Offnungswinkel angegeben, und zwar sowohl fiir die bei Staubtriibung als 
auch fiir die bei remer Atmosphire zu erwartende Zerstreuungsfunktion ; 
es sel dabei nochmals darauf hingewiesen, dai die Berechnung exakt nur 
fir eine punktformige Auffangflaiche gilt. Geringe Variationen ergeben 
sich in den Prozentsatzen bei kleinen Triibungsfaktoren vor allem deswegen, 
weil der Anteil des Staubeinflusses mit den hohen Prozentsiatzen bei schwacher 
Triibung weniger stark in Rechnung zu setzen ist. Aus diesem Grunde 
sind in den Tabellen 13 und 14 fir die Offnungswinkel 10, 15 und 20° die 
Betrage der in das Aktinometer gelangenden zusatzlichen Himmelsstrahlung 
fir verschiedene Triibungsfaktoren und fiir die durch das Schott-Filter 
F 4512 (jetzt R.G.2)*) definierte K-Strahlung angegeben. Wir sehen 
daraus, daB bei mittleren Offnungswinkeln und bis zu h = 14,8°, d.h. 
m = 4 bei einem Triibungsfaktor T — 3 die Stdrungswerte doch schon 5% 
der zu messenden Werte erreichen. Wenn bei Strahlungsmessungen dieser 


Tabelle 12. Prozentsaitze des bei einem Offnungswinkel 2a in ein 
Aktinometer gelangenden Tyndall-Lichtes. 





2@ | I | Ill 
2 0,106 1,27 0,00 , 
4 0,448 2,52 0,00 ie ae} tee 
: : a0 . Berechnet | 
: — npn one III. Berechnet fiir (1 — cos? x) 
8 1,71 5,09 Q,11 , - 
10 2,66 6,41 0,30 
14 5,11 8,74 0,57 
18 7,9 11,5 0,87 
22 10,83 14,0 1,24 
26 13,8 16,6 1,92 
30 16,7 19,3 2.56 


1) P. Dubois, ZS. f. Geophys. 2, 334, 1926; 3, 66, 1927. 
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Tabelle 13. Intensitatsverluste, zu messende Intensitat (Sollwert, 
und Himmelslicht fiir 2% = 10°, 15° und 20° in Abhingigkeit von 
Triibungsfaktor und Luftmasse fiir Gesamtstrahlung. 

In cal min em-*. 





m 





1 2 3 4 6 8 10 15 


AJr 0193 0,827 0,433 0,522 0,653 0,750 | 0,830 | 0,970 
JIm 1,747 | 1,613 1507 1,418 1,287 1,190 1,110 0,970 


L = Aiyoo =0,0006 | 0,001 0,001 0,001, 0,002 0,002 0,002. 0,003 
A ts» 0,001 | 0,002 0,003 0,003 0,004 0,005 0,005 0,006 
A i290 0,002 0,008; 0,004, 0,005; | 0,007 0,008 0,009 0,010 


1Js O,151 0,161 0,825 0,348 | 0,422 0,477 | 0,463 0,483 
Jm 1,596 | 1,348 1.172 1,070 | 0,865 0,743 | 0,647 0,487 
A io 0,004 0,008 0,010 0,011 | 0,013 | 0,014 | 0,015 0,016 


Aiy50 0,010 0,017 0,022 0,023 | 0,027 0,081 0,032 0,034 
A iso 0,016 | 0,029 0,036 = -0,0389 0,047 -0,050 »-0,052——-0,055 


bo 


AJs 0,300 | 0,479 | 0,579 | 0,645 | 0,709 0,727 | 0,748 0,693 
Jm 1,447 | 1,134 0,928 | 0,773 | 0,578 0,463 0,362 | 0,277 


3 A iyo 0,008 | 0,014 0,016 | 0,019 0,021 0,021 0,023 0,022 
Aws0 0,018 | 0,030 0,036 | 0,040 0,045 0,047 0,048 0,046 
| A iooo| 0,030 | 0,049 0,059 | 0,067 0,074 0,076 0,079 0,074 


AJs 0,556 | 0,823 0,940 | 0,998 1,029 1,010 0,985 0.905 

Im | 1,191 0,790 | 0,567 | 0,420 | 0,258 0,180 0,125 0,065 
Ato 0,015 0,023 0,026 | 0,028 | 0,029 0,029 0,029 0,027 
Aiis50 0,033 = 0,049 0,057 | (0,060 | 0,064 0.063 0,062 0,058 
A iano 0,054 0,081 0,093 0,099 | 0,103 0,103 0,102 0.095 


vl 


Ubelstand nicht so stark in die Augen fallt, so hat das seinen Grund darin, 
dafi bei Messungen zur [rfassung dieses stOérenden Strahlungsbetrages 
nur der Offnungswinkel geindert wird. Die Unterschiede, die sich nun bei 
konstanter triibender Masse zwischen zwei Aktinometern mit verschiedenen 
Offnungswinkeln ergeben, sind natiirlich wesentlich geringer, als die ab- 
soluten Betriige. Eine Steigerung des Offnungswinkels von 10° auf 20° 
erreicht bei den oben fiir die Gesamtstrahlung erwaihnten Bedingungen 
auch gerade den Wert von 6%. Es miissen also fiir die Eingrenzung dieser 
Fehlerquelle schon bei mittleren Triibungen grofe Unterschiede in den 
Offnungswinkeln zugrunde gelegt werden, soweit man nicht als erste An- 
niherung die hier berechneten Werte benutzen will. Der Abfall der Strahlung 
vom Sonnenrand ist eben so steil, dafb ein verhiltnismabig grober Betrag 
schon bei kleinen Offnungswinkeln mit zur Messung gelangt. Das Flaichen- 
winkelverhaltnis!) wird diese hier mitgeteilten Werte hier auch noch ver- 


aindern, ebenso wie Abweichungen von der experimentell gemessenen und 


') M. Gerbal, Die Grundgesetze der Wiarmestrahlung. Berlin 1917. 
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Tabelle 14. Intensitatsverlust. zu messende Intensitait (Sollwert) 
und Himmelslicht fiir 2% 10°, 15° und 20° in Abhangigkeit von 
Triibungsfaktor und Luftmasse fiir Kurzstrahlung. 


In cal min@ ¢m-?. 





“ut 





l 2 3 4 6 8 10 15 
AJp 0,162 0,273 0,358 0,427 0,521 0,585 0.631 0,698 
Jm 0,604 0,493 0,408 0,339 0,245 0,181 0,135 0,068 


1 Ato 0,0005 0,001 0,001 0,001 0,001, 0,002 0,002 0,002 
Aiys0 0,001 0,002 0,002 0,003 0,003 0,004 0,004 0,004 
A 1990 0,002 0,003 0,004 0,004 0.005 0,006 0,006 0,007 


1Js 0,068 0,097 0,111 O,114 0,106 0,092. 0,078 0,048 
Jm 0,586 0,896 0,297 0,225 0,139 0,089 0,057 0,020 


1,5 4 iygo 0,002 0,003 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,003 
Aiy530 0,005 0,008 0,009 0,010 0,009 0.009 0,008 0,007 
A iggo =0,008 0.012 0,014 0,015 0,015 0,015 0,013 0,012 


1Js 0,179 0,246 0,250 0,229 0,200 0,159 0,124 
JIm 0,425 0,247 0,158 0,100 = 0,045 0,022 0,011 


Aiyoo 0,005 0,007 0,007 0,007 0,007 0,006 0,005 
1 i350 O01] 0,016 O,017 O,016 0,015 0,013 O11 
A ia90 =0,019 0,026 0,027 0,026 0,024 0,021 0,018 


1Js 0,307 0,361 0,354 0.810 0,237 
Im 0,197 0,132 0,062 0,029 0,008 


4 fiyoo 0,008 0,011 0,010 0,009 0,006 
fijso 0,019 0,023 0,022 0,021 0,017 
fisgo 0,031 0,037 0,087 0,033 0.027 


vemittelten ZF. am Himmel wahrscheinlich sind. Die Tabellen 13 und 14 
sollen aber auch nur als erste Orientierung iiber die wahrscheinliche Fehler- 
erOBbe benutzt werden und von ihnen nun nicht eime wirklich exakte Kor- 
rektur der Strahlungsmessungen verlangt werden. 

Ebenso ist bei allen anderen aus den experimentellen Werten gezogenen 
Folgerungen fiir Intensitit und Polarisation des Himmelslichtes nicht eine 
absolute Ubereinstimmune - 7 selbst bei streng theoretischer Berechnung 
zu verlangen: wenn auch die Laboratoriumsmessungen wesentliche Ab- 
hingigkeiten der Streustrahlung von der Beschaffenheit der Teilehen 
nicht erweisen konnten, so miissen bei den groben Moglichkeiten, die fiir 
die optische Beschaffenheit der Teilehen in der Atmosphiire bestehen, doch 
vrobe Abweichungen erwartet werden. Dab aber die Messungen mit den 
kiinsthehen Triibungen gute, d.h. mit Messungen aus der Atmosphire 
vergleichbare Werte ergaben, mul als Argument fiir ihre Brauchbarkeit 
auch in den Fallen gewertet werden, wo Argumente fiir die Verliblichkeit 
nicht angefiihrt werden kénnen. 


7* 
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Zusammenfassund. 
Durch Messung der diffusen Zerstreuung an Rauchen wird mit Hilf 


einer kiinstlichen Lichtquelle eme Zerstreuungsfunktion ermittelt, und 


deren Abhingigkeit von der Gréfe und Art der Rauche, sowie von der 


Wellenlinge als germg befunden, so dab diese fiir die Anwendung der Funk- 


tion auber Acht bleiben kOnnen. Vergleiche mit den Messungen anderer 


Autoren liefern zum Teil befriedigende Ubereinstimmung. Die Polarisations- 
werte zeigen mit einem sehr kraftig ausgeprigtem Maximum der positiven 
Polarisation em von ziemlich allen anderen Befunden abweichendes Bild, 
das sich héchstens damit in Emklang bringen labt, dab nach der Mieschen 
Theorie (1. ¢.) das Maximum der Polarisation stets in der Nihe des Mini- 
mums der Zerstreuungsfunktion zu erwarten ist. Anwendungen auf die 
Himmelsstrahlung sind fiir ihre Verteilung am Himmel sowie fiir die Zu- 
strahlung des Himmels auf eine Kugel als auch auf eine horizontale Fliche 
und fiir die Polarisation gemacht, es wurden starke Abhaingigkeiten von 
der Sonnenhodhe und dem Triibungsfaktor festgestellt, die sich wenigstens 
teilweise durch zum Vergleich herangezogene Messungen bestitigen lassen. 
Soweit hier keine quantitativen Vergleiche méglich waren, wurden sie ganz 
unterlassen. Die Arbeiten im Laboratorium, ihre Auswertung und der 
Anfang der Anwendungen auf die freie Atmosphire wurden im Meteoro- 
logisch-Geophysikalischen Universitiitsinstitut Frankfurt a. M. im Jahre 
1933 durchgefiihrt. 


Zum Sehlufb ist es mir eme angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. 
I. Linke fiir die weitgehende Freiheit, die er mir im Rahmen des Instituts- 
betriebes fiir die Durehfiihrung der Arbeit gewihrte, zu danken, ebenso 
auch fiir die Stellung der Arbeitsmittel und fiir manchen wertvollen Rat. 
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft schulde ich meinen Dank, 


da sie durch ein Stipendium die Durehfiihrung der Arbeiten ermdglichte. 


RT 

















lf 
nd 
ler 


ik- 


Hs- 
en 
ld, 
en 
n- 
lie 
- 
he 


Ol) 











LO3 


Uber den Stark-Effekt am Neon. 
Von Walter Steubing und Heinrich Kindler in Breslau. 


Mit 3 Abbildungen. (EKingegangen am 7. Januar 1936.) 


Es wird ein lichtstarkes ntladungsrohr aus Metall fiir Untersuchungen am 
Stark-Effekt beschrieben. Mit diesem Rohre werden dann die Aufspaltungen 
von bisher unbekannten, lichtschwachen Seriengliedern des Neons beobachtet. 


Uber den Stark-Effekt am Neon liegen mehrere experimentelle Arbeiten 
vor!), Nyquist unternahm die ersten Messungen und zwar nach der Lo- 
Surdo-Methode. Er benutzte eimen Vielprismenapparat, mit dem er eine 
grobe Dispersion erreichte. Kr ging bis zu Feldstiirken von 39000 Volt /em. 
Die Auswertung seiner Spektrogramme war dadurch ziemlich erschwert, 
dali das Spektrum des Neons sehr linienreich ist und zur Zeit der Abfassung 
seiner Arbeit noch nicht entwirrt war. 

Foster und Rowles erweiterten die Ergebnisse von Nyquist. Sie 
nahmen das Neonspektrum in einem groberen Wellenlangengebiet auf und 
erhohten die Feldstirke bis zu 137000 Volt/em und gingen zum Teil auch 
aber Nyquists Dispersion hinaus. Mit der Lo Surdo-Anordnung mafen sie 
Linien bis zu emer Wellenlinge von 4250 A hinunter und fanden eine grobe 
Anzahl von Komponenten, die bei Nyquist nicht verzeichnet smd. Es 
gelang ihnen, die vom Felde beeinfluBbten Linien an Hand des 1919 von 
Paschen?) aufgestellten Serienschemas einzuordnen. In der vorliegenden 
Arbeit sollte der Versuch gemacht werden, unter Verwendung der Starkschen 
Methode noch héhere Serienglieder zu messen, als dies Foster und Rowles 
getan hatten. Ks war dazu notwendig, ein Rohr von grober Kanalstrahlen- 
intensitaét zu verwenden, da ja die Lo Surdo-Methode von vornherein licht- 
stiirker ist. Erfahrungen itiber den Bau von leistungsfihigen Rohren legen 
vor durch die Arbeiten von Ritschl*) und Seemann und Orban?). 

Kin wassergekiihlter Zylinder aus Messing diente als Anode (siehe 
Fig. 1). Die Wasserkiihlung war an dem der Kathode zugekehrten Ende 
etwas zuriickgezogen, um zu verhindern, dab durch die Entladung die 
Létnaht angegriffen wiirde. Die Pumpleitung fiihrte durch den ebenfalls 
gvekiihlten Anodendeckel hindureh. Damit nicht Kathodenstrahlen den 


') H. Nyquist, Phys. Rev. 10, 226, 1917; Y. Ishida, Scient. Paper Inst. 
Phys. Chem. Res. Tokyo 9, 16, 1928; J.S. Foster, W. Rowles, Proc. Roy. 
Soc. (A) London 123, 80, 1929. — ?) F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405, 1919; 
63, 201, 1920. — 3) R. Ritschl, Phys. ZS. 35, 313, 1934. — 4) H. Seemann 
u. G. Orban, Ann. d. Phys. 23, 157, 1935. 
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Schliff treffen und erwirmen konnten. wurde eine Schleuse eingesetzt. 
Fir die Anodenkithlung war eme besondere 4m lange Wasserleitung aus 
GlasrOhren vorhanden. Die Verluste infolge dieser Erdung waren zu ver- 
nachliissigen. 

Die Kathode bestand aus emem Messingzylinder und war auf der ganzen 
Liinge wassergekiihlt. Dadureh waren alle Kittstellen geniigend vor un- 
zulissiger Erwiairmung geschiitzt. In dem unteren Kathodenteil saben die 
halbzylindrischen Aluminiumfeldplatten. Die eine war auf dem Kathoden- 
boden festgeschraubt. Das Neongas wurde durch die schriige Bohrung in der 


Kathodenbacke in das fohr eln- 














® . ‘ 
S 8 gelassen. Die Spannungsbacke 
S 
~ 
f n wurde durch eme Feder, die gleich- 
| . . . Bee 
| zeitig die Hochspannung zufiihrte, 
| 
| ° . . 
= _~_ -_= } vegen die Kathode gedriickt. Durch 
j . sin AT 
is i vier Quarzstifte wurde sie in pas- 
Messing §— A om | , 





[—\Aluminium ii if sendem Abstand von der geerdeten 
| Platte gehalten. Die Quarzstifte 
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Feldes kiinstlich imbhomogen = ge- 








SRESEELSS ESSER EES ERT OS SESE S EASES SES SEES SSS ESSE Se 


maecht!), wn ahnlich wie bei der 


Lo Surdo - Methode neu auttre- 
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Feldabhaingigkeit untersuchen zu 
kOnnen, und um bei linienreichen 
Spektren besser die Zugehdrigkeit 
der Komponenten zu einzelnen Seriengliedern feststellen zu kénnen. Uber 
den Feldplatten befand sich ein Aluminiuinteller. Er deckte das Feld 
gegen die Entladung ab. Der Sehlitz fiir den Durchtritt der Kanalstrahlen 


war 16mm lang und 0,8 mm breit. 


Die Entladespannung fiir das Rohr entnahmen wir einer Stabilivolt- 
Anlage, die aus emem Wechselstromgenerator von 50 Perioden, Luft- 


transformator, Gleichrichter und Kondensatoren von 0,1 2 F in Gremacher- 


l) In der Fig. 1 nicht eingezeichnet. 
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Schaltung bestand!). Die Entladespannung betrug 8000 Volt, der Be- 
triebsstrom 40 mA. Unabhaingig davon war die Hochspannung fiir das an- 
velegte Feld. Hierfiir standen zwei Stabilivoltanlagen zur Verfiigung, die 
wahlweise angeschaltet werden konnten. Bei der emen waren Spannungen 
bis zu 20000 Volt erreichbar. Die Spannungsregelung erfolgte durch 
Variation der Erregungsspannung der Maschine. Die andere, erheblich 
ergiebigere Anlage?) wurde automatisch durch emen Stabilisator konstant 
gehalten. Jedoch ergab diese Anordnung nur eine Spannung von maxinal 
1400 Volt. Die Feldspannung wurde mit einem Hochspannungsvoltmeter 
nach Starke und Schréder abgelesen. 

Das Neon wurde emer Stahlbombe entnommen. Es wurde uns mit emer 
Reinheit von > 995°, zur Verfiigung gestellt. Wir arbeiteten stets mut 
strOmendem Gas. Das Neon gelangte iiber eine Ausfriertasche und eim 
Nadelventil in das Entladungsrohr. Mit Hilfe des Nadelventils konnte der 
Gasdruck und damit die Entladespannung bequem konstant gehalten werden. 
Von Linien, die dem Neon nicht angehéren, beobachteten wir auf unser 
Platten nur das bekannte Aluminiumdublett bei 3944 und 3961 A und die 
Balmer-Linien, zum Teil bis H.. 

Wir untersuchten den Quereffekt. Die Beobachtungsrichtung Kanal- 
strahlen- und Kraftlmienrichtung standen aufemander senkrecht. Das 
Feld wurde schwach verklemert auf den Spektrographenspalt abgebildet. 
Vor dem Spalt befand sich ei Wollaston-Prisma, das die p und s-Kompo- 
nenten trennte. Fir die Aufnahmen wurde em Wanschaff-Spektrometer 
vebraucht, bei dem das Okular durch eine Kamera ersetzt war. Er wurde 
teilweise mit emem Rutherford-Prisma, teils mit emem 60°-Prisma benutzt. 
Die Dispersion betrug im ersten Falle bei 4100 A 13 A,;mm, im zweiten 
Falle 20 A+mm. Als Aufnahmematerial diente die Ilford-Iso-Golden- 
Zenith-Platte. Den Nachteil ihrer groben Grobkérnigkeit mubten wir wegen 
ihrer hohen Empfindlichkeit in Kauf nehmen. Die Belichtungszeiten be- 
trugen zwischen 2 und 5 Stunden. 

Zunichst wurden Aufnahmen mit dem Rutherford-Prisma unter- 
nommen?®). Wir konnten jedoch nur bis 4200 A Neon-Linien beobachten, 
da dann das Prisma schon zu stark absorbierte. 

Im Hinblick auf unsere Messungen unter 4200 A (s.u.) haben wir unter 


5000 A einige Gruppen ausgemessen. Bei den Ghedern 2 pyy—6 q und 


!) Siehe L. Kassner, ZS. f. Phys. 81, 346, 1933. — *) Nahere Beschrei- 
bung siehe W. Steubing u. J. A.Schaeder, Ann. d. Phys. 25, 97, 1436. 
— 3) Kin Versuch, das Spektralgebiet unter 4300 A mit Hilfe eines 3 m-Gitters 
aufzunehmen, blieb trotz 12-stiindiger Belichtung erfolglos. 
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Tabelle 1. 
Feldstirke 72000 Volt /em?). 














p & p 
43 Int. 41 Int. 4) 4) 
2 Pow — 8 4q 6s, |— 324 5 — 324* 5) — 8 — 
(A = 4425) 6s, — 293 055  — 293* 0.5 — 7 — 7 
6d, —101 3 — 97 3 — 101 — 97 
6f — 2 2 — 7 3 — je | —Z 
64 + 46* 3 + 55 3 + 10* +19 
6h — — + 120 l — + 96 
6p +198 7 — — + 38* — 
Feldstarke 49000 Volt /em. 
2Py09 —8 9 S S- - 201 5 — 162 3 6Y — 3l 
(A — 4175) 8d, — 184 2 — 174 3 
— 125 2 — 121 3 
— 68 1.5 59 3 
“ffe, — 26 5 i+ 8 3 
ee a 1 + 61 2 
+ 122 D + 124 1,5 
+ 151 i + 151 1,5 
2 Pio — 7 7 Sy 17 i — 48 4 
(A —- 4165) ndiff? + 9 3 — — 
2 tie — 7g" 78; "|| — 146 2,5 || — 146 1,5 
(A $131) n diff? — 84 25 i— 80 1,5 


2 Pry — 7 q, die wir mit nahezu derselben Dispersion aufnahmen wie Foster 


und Rowles, erhielten wir etwas andere Ergebnisse als diese Autoren. 
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Fig. 2. Spektrum von 4200—4500 A Fig.3. Spektrum von 
(8fach vergréfert). 4000—4200A (3fach ver- 
gréBert). 
Bei der letzteren Gruppe (A = 4269) konnten wir feststellen, da6 auch noch 


violette Komponenten auftreten. In der Ausmessung dieser Linien waren 


') Die mit einem Stern versehenen Komponenten sind von Foster und 
Rowles nicht angegeben. 
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wir leider stark behindert durch die grofbe Anzahl der im Felde neu auf- 
tretenden Linien (siehe Fig. 2). Wir haben deshalb darauf verzichtet, die 
Werte in die Tabelle 1 aufzunehmen. Unsere Messungen an dem nichst 
niedrigeren Seriengliede 2 pyg—6q (A = 4425) bei einer Feldstirke von 
72000 Volt/em zeigt die Tabelle 1. (In der Arbeit von Foster und Rowles 
hat durch einen Druckfehler diese Gruppe die Wellenlinge 4709 erhalten.) 
In der ersten und dritten Spalte sind die Versechiebungen von der ange- 
naherten angegebenen Wellenlange aus eingetragen. Wir haben aber auch 
jede Komponente auf die Feldstairke Null extrapoliert. Die Verschiebungen 
von der Lage F = O sind in der fiinften und sechsten Spalte verzeichnet. Die 
Intensititen sind okular geschiitzt und in der zweiten und vierten Spalte an- 
gegeben. Auffallend ist die groBe Intensitaét der p— p-Kombination. Man 
beobachtet hier das entsprechende wie beim Helium, wo Ja die p— p- 
Kombinationen stark erscheimen und zwar stirker, als sie nach der quanten- 
mechanischen Rechnung von Jane Dewey') zu erwarten sind. 

Fir die Untersuchung der Serienglieder unter 4200 A mubte also 
auf das 60° Prisma zuriickgegriffen werden, dessen Dispersion leider nicht 
grob war. Kompensiert wurde dieser Mangel zum Teil dadurch, dab ja die 
h6heren Serienglieder grébere Aufspaltungen zeigen und dal das Neon- 
spektrum in dieser Gegend recht linienarm ist, wie man aus der Tabelle 2 
ersieht. Wir geben hier den Teil von Paschens Tabelle, der uns hier inter- 
essiert, zur Orientierung wieder, zumal wir, wie sich aus Tabelle 1 ergibt, 
an allen angegebenen Gruppen Messungen gemacht haben. In der Tabelle 1 
sind unsere Ergebnisse in diesem Wellenlangengebiet angegeben. Die Feld- 
stirke betrug 49000 Volt em (Fig.3) Im Gegensatz zu den Messungen an 
2 Pyy—6q war es beim Gliede 2 pyg — 8 q nicht moglich, bei den emzelnen 


Komponenten durch Extrapolation auf die Feldstirke Null zu entscheiden, 


Ta belle 2. 





Intensitit Serienglied 

5 $198,099 23 813,60 2 Pyo —- 7.9 S; 
2 $196,415 23 823,16 2 Pio —- 7,5 84 
3,5 $175,488 23 942,56 2 pro — 84, 
4,5 4175,23 23 944,08 2 Pro s d; 
5 4174,369 23 948,98 2 pio — 8 ds 
0.5 4173,966 23 951,29 2 Pio — 84, 
3 4166,091 23 996,56 2 Dig — 6,5 83 
4 4164,802 24 003,99 2 Pio — 6,5 85 
5 4131,054 24 200,08 2 Pio — 6,5 87” 
2.5 $130,512 24 203,26 2 Pro — 6,5 8} 


1) J. Dewey. Phys. Rev. 30, 770, 1927. 
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ob sie der diffusen oder einer der nahdiffusen Serien angehoOren. Denn bei 
der kleinen verwandten Dispersion ist der bei der Extrapolation ent- 
stehende Fehler in der Grébenordnung der Abstainde der unverschobenen 
Komponenten. Nun besteht noch die Méglichkeit, aus den Messungen 
von Foster und Rowles und uns, von mniedrigeren Seriengliedern zu 
extrapolieren. Auch diese Methode ist unsicher. Nach ihr hatte man 
anzunehmen, dab bei 2 pyy—-8q von den acht verschobenen Kompo- 
nenten sechs nahdiffusen Serien angehoren. 

Auffallend ist der Intensitiatsunterschied zwischen den p- und s- 
Komponenten bei A = 4175. Die nach rot verschobenen s-Komponenten 
sind stirker als die entsprechenden p-Komponenten. Bei den nach violett 


verschobenen Linien haben sich die Verhaltnisse gerade umgekehrt. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir zu grobem Dank 
verpflichtet fiir die Mittel zur Beschaffung der Apparaturen und fir die 
Bewilligung eines Forschungsstipendiums an den einen von uns (Kindler). 
Unser weiterer Dank gilt der Linde-Gesellschaft fiir die Uberlassung des fiir 


die Untersuchung notwendigen Neons. 


Breslau, Phys. Inst. d. Universitat, Abt. f. angew. Physik. 
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Zur Herleitung der Vertauschungsregeln 
in der Neutrinotheorie des Lichtes. 


Von P. Jordan in Rostock. 


(Fingegangen am 9, Januar 1936.) 


Die Fundamentalformel fiir den Zusammenhang der das Neutrinofeld und der 

das Lichtquantenfeld darstellenden Matrizen gewinnt an Handlichkeit durch 

Rinfiihrung diskreter Eigenfrequenzen; eine friihere Schwierigkeit, betreffend 
die Beseitigung gewisser Diveigenzen, findet damit ihre Erledigung. 


$1. Die vom Verfasser!) angegebene Forme] 


b — ———— a 


Cow dw, (1) 


oo 


— 2 


welche aus ,.Fermischen’ Amplitudenmatrizen a,.c, ,.Bosesche“ Am- 
plitudenmatrizen 6, herstellt, veranlaBt recht komplizierte und lang- 
wierige Rechnungen, wenn man die Vertauschungsregel der b, beweisen 
will. Es hangt dies zusammen mit einer gewissen Divergenzschwierigkeit, 
die beim Versuch eines eleganteren Rechenganges eintritt, und welche 
eben nur mit umstandlichen Betrachtungen umgangen werden kann. Dab 
hierbei der Sinn des Vorgehens, welches den tatsiaichlichen Wert einer in 
der Form o — o auftretenden Konstanten zu ermitteln erméglicht, 
etwas verschleiert wird, macht ebenfalls eime nochmalige Untersuchung 
der Angelegenheit wiinschenswert. 

Kronig?) hat darauf hingewiesen, daf die Formel (1) sich auf einen 
unendlich langen Wellenzug bezieht, und das die Betrachtung eines Wellen- 
zuges endlicher Linge statt des Integrals eine diskrete Summe auftritt, 
wodurch die Verhaltnisse sogleich viel durchsichtiger werden. Ist 1 die 


Periodizitatslange, so sind 


P ‘ l l P l 
A, = I, os al ie A, = > PL eee (2) 


die zugehérigen Lichtwellenlingen (c/A, die Eigenfrequenzen). Kronig 
hat naheliegenderweise angenommen, dai auch die zugehérigen Neutrino- 


wellenlingen durch (2) gegeben sind. Jedoch wird die Rechnung noch 


1) P. Jordan, ZS. f. Phys. 93, 464, 1935, — *) R. de L. Kronig, Physica 
2. 491, 854, 965, 19365. 
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etwas einfacher, wenn man die etwas abweichende Annahme macht, dab 
die den Lichtwellenlingen (2) entsprechenden Neutrinowellenlingen durch 


4 ‘ 21 = 21 
Ai), = 2l, 43,, = >>, Asi, = s> 


» ¢ 9 


ae Oe (3) 
5 
gegeben sind. 
Dies zugrunde legend wollen wir im folgenden zeigen, wie die erwahnte 
Divergenzfrage eindeutig aufzuklaren ist. 
§2. Wir nehmen also Matrizen 
> Oe eh ee (4) 


Gij,+rs Cii,trs a i —? 


an mit folgenden Eigenschaften: 








T. ; oom 
Qo» = G4, S-xr =: 
ay, Ay + a, a, = 6b, x: 
Cy Cy + Cu Oo = Ou. “3 
Oy Cy tt Cya, = 0; (5) 
. ! 1 ! 3 1 hy 
x, — 9? —C 9? — ae eee, 
5 (1 fir u—x=0O0, 
sa \0 far w—x = 41, +2,... 
Daraus bilden wir nun Matrizen }, mit k = +1, +2, +8,... 
folgendermaben : 
v > 7 
by, — oe > Ay Cy —yz- (6) 
V|k|x=— 











Behauptung 1: Fir k + 7 + O ist 
by b; — b; by, = [b,, b; | = \). 





Beweis : g2 $e 
Lox» dj] = Viki = [4 Cex: 4, Cj —.]; 
[Oy Cy. x, OC; —.] = Oy [Cy — xs a, C; ,] + [a,, a, Cj 1] Cy x 


— — Oy, (Cy — 2 Cj +6; ck -x) + (4, 4,+4, a,) €; —, x 


= — Oy G, Op— x, —j pe $F Ge Cex Oy, —.- 
Also wird 
[b,., 05] = — p> { — Gy Oy + j- x Ht Cj 4 x Cy- zie (7) 
V\kj|*=-= 
Fir k+7 =r 0 ist nun 


] 
S a, Ap,» = 3 ~> {@y Op» + Ap—x Gy} — 0, 


z= = x x 

















fe 
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and ebenso verschwindet fiir k + 7 = O der andere Teil von (7). Somit 
ist die Behauptung bewiesen. 


Behauptung 2: Die Kronigsche Matriz 


B=i DS ac, (8) 
z=——~— x 
ist mit allen b, vertauschbar: 


Der Beweis ist aus dem eben Ausgefiihrten zu entnehmen. 
Behauptung 3: Fir k > 0 ist 
[ Dp, bx =a J. 

Versucht man, dies aus (7) abzulesen, so ergibt sich em Ausdruck 
oc — oo; und die Methode, welche zur Bestimmung des richtigen Wertes 
fihrt, verlangt eine genauere Erlauterung!): Wir wollen klarstellen, daB 
es sich dabei kemeswegs etwa um einen formalen, und vielleicht willkiir- 
lichen Kunstgriff handelt. 

Das Wesentliche ist dies: Zwischen a, a_, mit x > 0 und x < 0 besteht 


ein Unterschied: 


> 2% = SL, = endlich; | 
z= "lo z=lio (10) 
lm a_,a, = 0. | 


S aa_,= > (1—L,) = wnendlich; 


z==lle sam ls (11) 
lim a_,@a@, = 1. | 


tx 
Wir brauchen hier fiir x >0 die Bezeichnungen 
a_,a, = L, = L?: c_,c¢7N, = N?. (12) 
In Riicksicht auf (10), (11) miissen wir in (6) die positiven und negativen 
Indizes sorgfaltig unterscheiden. 
Wir schreiben nach (6): 


x=—l/o x=k—lJ, x=—=—=x 
—~iji, =| B+ 3S + S jae. 
. — 3c x=l1Io eke Mal 
= S1+ S2+ Ss: 
2 x=k—1!5 a 
om t. _ _— t 
> = ai Gy Ops 4? >: = a, @._,> >3 = »> n+ xy 
x=1/2 x== l/s z='), 


1) Auf die Erwiinschtheit einer diesbeziiglichen Klarstellung hat mich 
Herr Heisenberg freundlichst aufmerksam gemacht. 
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Beachte: 
o / " t a j 7 be | 
1 Vkbi = 274+ 24 YF. 
Nun sieht man sofort, dab 
ee 7 vi "t 1 . ae . ‘7 ,ry 7 ’ 
(2, + me 2s; - +2, | 2.) — [24,27] i [Qo, a3] + (23, 22) 
ist. Ferner findet man schnell — und durch eine unproblematische Rech- 
nung —, dab 


(S> S='k— S +1, 1) 


2 


SSF = 


(14) 





[3° - ; z. | 


x== 1/4 
Man beachte, dab nach (10) die beiden unendlichen Summen (14) 
konvergent sind: In unserer jetzigen Rechnung tritt nirgends etwas Diver- 
gantes auf wie es der Fall gewesen wire, wenn wir unsere Rechnung 
auf dem Wege iiber Ausdriicke der Form (11) ausgefiihrt haitten. Addieren 
wir nun die drei endlichen Ausdriicke (18), (14), so ergibt sich in der Tat 
das Behauptete. 
Damit scheint mir die Vertauschungsregel der },: 
[b,. bj] = —& _j; + 
17 | 
in einer jeden Zweifel ausschliebenden Weise bewiesen. 
§ 3. Die Matrix B hatte in Kronigs etwas abweichenden Aufstellungen 
halbzahlige Eigenwerte. Jetzt gilt 
Behauptung 4: Die Matrix B hat Eigenwerte 0, 
Beweis: Wir bilden'*) 
a, + 1¢, 
y2 
Oy — UC, 
j2 


diese «,,y, haben iihnliche Eigenschaften wie die 4a,, e,: 


ly = 


_ 





La -_——— az — 7. 
X__ wR Vx? a A, > 


HO, $e, 8, = VeVu tH Vu Vx = (5’) 


V2 %u + x, Vx set Pin ini i 


1) Vel. dazu die Erliuterungen bei P. Jordan, ZS. f. Phys. 98, 759 1936. 
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Wenn wir fir x>0 





a, a, = 1— a,o, - Ny”: | 
ay (17) 
viv, =1—y, yf = NO | 
und 
NO — N‘*?. 
, . 
3 (18) 
N@®) = No 
schreiben, so wird offenbar 
B= N*Y—N*”; (19) 


damit ist die Behauptung bewiesen, da die einzelnen N‘*), N‘~ die ganz- 
zahligen Kigenwerte 0,1 haben. 

Nach Kronig besteht eine bedeutsame Beziehung zwischen B, der 
Gesamtenergie / der Neutrinos, und der Gesamtenergie W der Licht- 
quanten. Diese Beziehung lautet bei Kronig: 

2(E— W) = Be—}. 

Infolge der kleinen Modifikation, die wir an den Kronigschen Auf- 
stellungen durch Einfithrung der halbzahligen Indizes x vorgenommen 
haben, findert sich auch diese Gleichung ein wenig: 

Behauptung 5: Die Kronigsche Beziehung gewinnt die Gestalt 

2(E—W) = B*. (20) 

Kndlich sei erwihnt, wie sich (6) darstellt bei Einfiihrung der «,, y, 
statt der a,,¢,: 

Behauptung 6: Es gilt fir k > 0: 


x=k—'/, x0 


— "rr + 
—Yk b,. — '-> Le. T pe Op se  — Ven 2 Pel: (21) 


x= 1/y x= 1/5 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. s 
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Die sogenannten A-Banden des Schwefels. 
Von E. Olsson in Stockholm. 


(Eingegangen am 13. Januar 1936.) 


Sieben Banden im Emissionsspektrum des Schwefels sind analysiert. Alle 

werden als A-Banden bezeichnet und unterscheiden sich durch ihren einfacheren 

Bau von den Hauptbanden. Die Pridissoziationsgrenze wird fiir beide Systeme 

zu A 2825 A angesetzt. Im Grundzustand fallt jede zweite (ungerade) Rotations- 
stufe aus, was auf 0 Kernspin deutet. 


Eine auffallende Erscheinung beim Schwefelspektrum ist das Auftreten 
schwacher Kanten, die sich nicht gut in das Hauptsystem einordnen lassen. 
Sie werden im allgemeinen einige Zehner em~! vor den Kanten des Haupt- 
systems beobachtet. Henri!) deutete sie als R-Kanten, wobei die Haupt- 
kanten Q-Zweige sein sollten. Christy und Naud é?) einerseits und Curtis 
und Tolansky?) andererseits haben die schwachen Kanten als ein besonderes 
System angesehen, und die letzteren haben eme Kernschwingungsanalyse 
im Gebiet 44 4830 bis 6610 A gegeben, aus der hervorzugehen scheint. 
dai der Grundzustand beiden Systemen gemeinsam ist. Die Schwingungs- 
stufen der Anfangszustinde unterscheiden sich durch einen geringen Betrag, 
etwa 25 bis 40em~!. Auch Christy und Naudé geben einige A-Banden 
im Ultraviolett an, aber es scheint kein Versuch ver6ffentlicht zu sein, die 
Banden aus den beiden Quellen unter gemeimsamen Gesichtspunkten zu 
ordnen. Curtis und Tolansky geben eine Tabelle der Differenzen in 
em! der A-Banden und den unmittelbar neben ihnen befindlichen Haupt- 
banden, wobei die Grundzustiinde als dieselben angenommen werden. Wir 
geben hier die Zusammenstellung von Curtis und Tolansky wieder, mit 
den entsprechenden Differenzen vervollstandigt, die sich aus den Angaben 
von Christy und Naudé berechnen lassen. 





Av nach Curtis und Tolansky .. 380 414 39,9 40,0 40,8 24,8 
Av nach Christyund Naudé .. , 36 37 34 20 


Angesichts dessen, daB es sich um Kantenmessungen bei niedriger 


Dispersion handelt, kénnen diese Differenzen wohl als tibereinstimmend 


1) V. Henri, Leipziger Vortraige 1931, S. 150. — *) A. Christy u. S.M. 
Naudé, Phys. Rev. 37, 903, 1931. — *) W. E. Curtis u. S. Tolansky, Proc. 
Univ. Durham 8, 323, 1931. 
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Tabelle 1. 


(Fi BD A. 








Bande 2 2886.3 


K R I P 
2 2 = 33 876,97 
4/2 76,97 | 3 33 873,22 
6 | 3 76,48 3 70,92 
8 i 3 7540 «4 68,12 
10 | 4 73,77 «4 64,77 
12 4 71,51 4 60,91 
14 4 68,75 3 56,44 
16 3 65,47 2 51,39 
18 3 61,56 2 45,75 
Bande / 2917,4 (8’—1”)A 
A I I I P 
2 1 | 34 266,96 
4 l 66,96 2 34 263,08 
6 1 66,18 2 60,64 
8; 1 64,90 l 57,83 
10 || 2 63,08 1 54,26 
12 2 60,64 2 50,09 
14 1 57,32 15,38 
161 53,90 39,79 


(9° — 1”) A. 





Bande / 2857,4 (8’ — 0”) A. 








K I R I P 
Z2i3 34 986,80 
ii3 86,80 4u 34 982,77 
H 1 85,98 2 80,50 
8 | 2 84,68 2 77,53 
10 4u 82,77 73,97 
12 || 2 80,21 3 69,73 
14 2 76.89 2 64.99 
16] 73,45 2 59.44 
18 2 H8.90 1 53,60 
20 46.97 
Bande / 2827,6 (9’ — 0”) A. 
Niedrigeres Niveau. 
kK I R I I 
2 l 35 355.24 4 35 353,72 
ti 1 54.37 2 51,35 
6 l 52.55 ; 2 48,18 
S l 19,89 2 44,17 
10 l 46,31 2 39,38 
12 2 41.79 2 33,43 
14 l 36.31 2 26,63 
165% 29.50 2 18,88 
is 2 21.65 1 35 309.72 
20 1 35 299,29 


Bande / 2825.1 (9° — 0”) 4. 














Niedrigeres Niveau. Hoéheres Niveau. 
K ii I R I P Kil R I Pp 
2 1 3463541 % 34 633,88 4 %, 35 385,91 QO 35 383.08 
4 ¥, 34,52 22d 31,68 6, % 83.75 1, 79,74 
6 l 32,63 l 28,33 8 I 80,71 l 75,40 
8 1 30,04 3d 24,23 10 1 76,70 l 70,08 
10 2 26,59 1 19,46 12) 1 71,84 1 63,77 
12 |4uu) 22,12 2 13,76 14,1 66,06 lu 56,52 
14 1dd 16,61 1 34 606,96 16 2 59,24 2 48.51 
16 2d 09,89 1d 34599,18 ig | 2 51,35 2 39,38 
18 2 0191 1 90,24 20 2 41,79 ¥ 29,15 
20 \, 79,94 
Bande / 2883,6 (9’— 1’) A. Héheres Niveau. 
K I R | Z Kk I R I : 
2 1 34 667,28 12 1 34 652,14 1 34 644,12 
4 1 66,09 Y, 34 663,32 14 l 46,48 2 37,02 
6 || 1 64,00 60,05 | 16 1 39,74 1 29,02 
8 | 0 61,00 l 55,70 18 2d 31,68 1 20,10 
10 1 57,041 50,32 | 20 2d 9,89 





* 


8 
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Tabelle 2. 


A. Kombinationsdifferenzen: Grundzustand. 























yp’ =6 v=] 
K —— a _ SSD — kK ee -_ SS 
(8’— 0") (9’—O'"yt | (9 —O")2 (77 — 1") | (8° — 1") | (9’ — 1")! | (’ — 1")? 
3 4,03 3,89 3 3,75 3,88 3,73 3,96 
§ 6,30 6,19 6,17 5 6,05 6,32 6,19 6,04 
7 8,45 8,38 8,35 7 8,36 8,35 8,40 8,30 
9 19,71 10,51 10,63 9 10,63 10,64 10,58 10,68 
11 13,04 12,88 12,93 11 12,86 12,99 12,83 12,92 
13 15,22 15,16 15,32 13 15,07 15,26 15,16 15,12 
15 17,45 17,43 17,55 15 17 36 17,53 17.43 17,46 
17 19,85 19,78 19,86 17 19.72 19,65 19,64 
19 21,93 22,36 22,20 19 21,97 21,79 
B. Kombinationsdifferenzen: Anfangszustand. 
- y = 7 vy’ = 8 vy’ = 8 ae al, . v' = 9 Hoheres Niveau 
(7’—1'") | (8’ — 0°’) | (8’ — 1") | (9’ —0"")1 | (9 —1"")1 (9’ —o"’)? | (9 — 1") 
t!| 3,75 | 4,03 3,88 || 3,02 2,84 4 2,83 2,77 
6 5,56 5,48 5,54 4,37 4,30 6 4,01 | 3,95 
8 7,28 7,15 7,07 9,72 5,81 s 5,31 5,30 
10 9,00 8,80 8,82 6,93 7,13 10 6,62 6,72 
12. 10,60 10,48 10,55 8,36 8,36 12 8.07 8,02 
14;; 12,31 11,90 11,94 9,68 9,65 14 9,54 9,46 
16 14,08 14,01 14,11 10,62 10,71 16 10,73 | 10,72 
18 15,81 15,30 11,90 11,67 18 11,97 11,58 


20 12,64 


angesehen werden. Hierbei ist aber zu bemerken, daB von Christy und 
Naudé eine A-Bande auch als Hauptbande (10° — 2”) eingeordnet wird. 
Beides kann nicht richtig sein. Weil es aus mehreren Griinden wahrscheinlich 
ist, daB das Niveau v’ = 10 pridissoziiert ist, miissen wir vorziehen, die 
Bande als eine A-Bande zu bezeichnen. Die Bande 10’ — 1” des Haupt- 
systems wird also hier als (8’—0”) A angegeben und (10’— 2”) als 
(8’— 1”) A. Diese Einordnung wird auch durch die Rotationsanalyse 
gestiitzt, aus der hervorgeht, dal simtliche analysierten Banden 
(Tabelle 1 und 2) eine einfache Rotationsstruktur im Vergleich mit den 
Hauptbanden haben. 

Wie man sieht, sind nur einfache R- und P-Zweige angegeben. Man 
wird jedoch zégern, die A-Banden als ein 12’ —!2-System zu bezeichnen, 
wenn der Grundzustand mit dem sehr komplizierten Hauptsystem gemeimsam 
ist. Eine grobe Schwierigkeit bieten die (9’ — 0’’)- und (9’ — 1’) 4-Banden. 
Wiihrend die Kombinationsdifferenzen des Grundzustandes mit den ent 
sprechenden Kombinationen der Banden (8’ — 0”) A, (8’— 1) A und 
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(7° —1”)A_befriedigend iibereinstimmen, sind die Kombinationen des 
Anfangszustandes vollig verschieden. Man darf wohl diese St6rung im 
B’ Wert mit der starken St6rung in den Kernschwingungsdifferenzen in 
Zusammenhang bringen, die gerade hier einsetzt (nach Curtis und To- 
lansky). Schwer einzuordnen ist weiter eine Bande 4 2825,1 A, 
' = 85886 em—!, die hier auch als (9’ —0’’) A bezeichnet wird. Sie liegt 
also 80 em~! vor der von Christy und Naudé angegebenen (9° — 0”) A. 
In Absorption messen hier Christ y und Naudé eine Kante vy = 35381 em}, 
die sie als (11‘'— 1”) des Hauptsystems einordnen. Im Emissionsspektruim 
ist das vollig unméglich, denn das Niveau 11’ ist sicher pridissoziiert. 
Auch von héheren Niveaus des A-Systems kann keine Rede sein. Es bleibt 
also nichts anderes iibrig als eine Verdoppelung des Niveaus v’ = 9 (A), 
als eine Folge der St6rung anzunehmen. 

In der folgenden Zusammenstellung geben wir die Rotationskonstanten, 


die sich aus den Kombinationsdifferenzen berechnen lassen. 


Grundzustand: 


r’ =0, B’ = 0,288, 0,280, 0,282, Mittel 0,282 em. 


i 


v” =1, B’ = 0,279, 0,282, 0,280, 0,280, Mittel 0,280 em. 


Erregter Zustand: v =7, B, = 0,213 em". 


v =8, B. =0,210, 0,211, Mittel 0,210 em. 


v’ =9 (niedrigeres Niveau), B, = 0,165, 0,166, Mittel 0.166 em. 


v’ =9 (hdheres Niveau), B, = 0,158, 0,158, Mittel 0,158 em-?. 


Wenn man «’ gleich 0.0015 setzt und auf das als anormal angesehene 
9’-Niveau keine Riicksicht nimmt, bekommt man B. = 0,222, was natiirlich 
infolge der unsicheren Extrapolation nur als vorliufig zu bezeichnen ist. 
Die Kernabstinde kénnen dann fiir den Grundzustand zu a - 1,93 und 
fiir den Antangszustand zu r. = 2.17A bestimmt werden. 

Im Laufe der Zeit sind verschiedene Werte der Konstanten B, und damit 
der Kernabstainde des Schwefelmolekiils ver6éffentlicht worden. Die hier 
vemachten Bestimmungen weichen erheblich von allen friiheren ab, mit 
Ausnahme der Angaben von Badger?), die durch eine kiihne Umrechnung 
aus den Daten von Naudé und Christy?) ermittelt wurden. 

1) R. M. Badger, Phys. Rev. 46, 1025, 1934. — *) S.M. Naudé u. 
A. Christy, ebenda 37. 490, 1931. 
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Tabelle 3. 










B' B"" 







Benet eae Teves")... ei ce (2,0) cm! 2,2) cm! 
Naudé uni Christy. ....... 0,319 0,409 







PE a a eee 0,230 0,309 
Van Dijk und Lameris*) ,..... 0,275 0,354 
Sa) eae er ee ee OS (Extr. 0,222) 0,282 







Kine Untersuchung tiber das Hauptsystem des Schwefels ist angefangen. 





Man kann hier etwa dieselben Rotationskonstanten erwarten wie bei den 






normalen A-Banden. 






Fiir die Anregung zu dieser Untersuchung sowie fiir seine guten Rat- 





schlaige danke ich Herrn Prof. Dr. E. Hulthén herzlichst. 






Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat, Januar 1936. 






1) V. Henri u. M.C. Teves, C. R. 179, 1156, 1924. — ?) E. W. van Dijk 
u. A. Lameris, Physica 2, 785, 1935. 
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Uber den Zusammenhang zwischen der Symmetrie eines 
Kristallgitters und den Zustanden seiner Elektronen. 


Von F. Hund in Leipzig. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Januar 1936.) 


Wahrend die Periodizitiit eines Kristallgitters die Existenz eines Wellenzahl- 

vektors €£ zur Folge hat und die Kristallklasse gewisse Symmetrien der Energie 

i; (€), hangt es von den iibrigen EKigenschaften der Raumgruppe ab, ob und wie 

.. Energiebiinder* der Elektronen zusammenhingen. Man kann dieses Verhalten 

von  (f) aus einer Untersuchung der ,,Symmetriecharaktere“ der Eigen- 
funktionen schlieBen. 


1. Symmetrie und Eigenfunktionen. Versucht man zu verstehen, warum 
bestimmte Stoffe in bestimmten Kristallgittern vorkommen, oder versucht 
man gewisse Kigenschaften, etwa elektrische Leitfahigkeit oder magnetisches 
Verhalten, auf den Bau des Kristallgitters zuriickzufiihren, so hat man zu 
untersuchen, wie die Energiezustiinde (Terme) der Elektronen eines Kristall- 
gitters und die Kigenfunktionen vom Gitterbau abhingen. Wir wollen hier 
die Naherung zugrunde legen, bei der die einzelnen Elektronen in statischen 
Kraftfeldern (die die Kerne und die iibrigen Elektronen ersetzen) betrachtet 
werden, und die Teilfrage nach der qualitativen Termstruktur stellen: 
Welche Eigenschaften der Termstruktur der Elektronen in einem Kristallgitter 
folgen qualitatw aus der Gittersymmetrie? 

Kine quantitative Berechnung der Termstruktur wire fiir viele Fragen 
das Wichtigere. Bei solchenRechnungen, die ja immer mehr oder weniger 
srobe Naiherungen sein miissen, kann man aber oft nicht entscheiden, welche 
der besonderen Ziige des Ergebnisses von den Vereinfachungen in der Rech- 
nung herrithren. Man wird also auch da auf die Frage nach den qualitativ 
und allgemein aus der Gittersymmetrie folgenden Eigenschaften der Term- 
struktur gefiihrt. 

Aus den Symmetrievigenschaften emes quantenmechanischen Systems 
sind hiufig wichtige Schliisse auf das Verhalten der Kigenfunktionen und 
damit auch auf die Termstruktur gezogen worden. So folgt aus der Kugel- 
symmetrie der Atome, dab die einzelnen Elektronen darin s- oder p- oder 
d-Kigenfunktionen haben uit bestimmtem Entartungsgrad (Zahl der Eigen- 
funktionen, die zu einem Eigenwert gehéren). Zusammen mit emfachen 
energetischen Abschitzungen gibt das den Aufbau des periodischen Systems 
der Elemente und einen Uberblick iiber die Atomspektren. Geht man von 
den Atomen zu den Molekeln, so ist die Symmetriebetrachtung, das Aut- 
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suchen der ,,Symmetriecharaktere“ der Eigenfunktionen allein nicht ganz 
so ergebnisreich. Das hingt damit zusammen, dab die Entartungsgrade 
infolge der niedrigeren Symmetrie geringer sind und man deshalb mehr 
quantitative Kenntnis braucht. Bei Kristallgittern ist das Ergebnis aus 
dem gleichen Grunde im allgemeinen noch etwas bescheidener. Wir wollen 
aber die Frage bei den Gittern ahnlich stellen, wie es bei Atom und Molekel 
geschehen ist: Folgen aus den Symmetrieeigenschaften eines Kristallqitters 
besondere ,,Symmetriecharaktere der Eigenfunktionen, und was bedeuten 
sie fiir die Termstruktur? 

Unter dem ,,Symmetriecharakter“ verstehen wir eine Kigenschaft der 
zu einem bestimmten Eigenwert gehérigen, auf Grund der Symmetrie- 
eigenschaften des quantenmechanischen Systems miteinander entarteten 
Kigenfunktionen. Der Symmetriecharakter ist der Inbegriff soleher Trans- 
formationseigenschaften dieser Eigenfunktionen, die aus den Symmetrie- 
eigenschaften des Systems folgen*). 

Die Symmetrie eines Gitters*), d. h. die Gesamtheit der Deckoperationen, 
die es in sich itiberfiihren, wird beschrieben durch seine ,,Rawmgruppe™. 
Diese ist fiir uns hier eine Eigenschaft des Potentials V (r) der Elektronen; 
ob diese Funktion des Ortes (r) punktférmige Singularitaéten hat (,,Gitter- 


punkte*’), ist uns gleichgiiltig. Wir ordnen diese Raumgruppen den ,,Aristall- 


klassen** unter, das sind die Inbegriffe der makroskopisch erkennbaren 


') Wenn wir zuniichst nur die Koordinatentransformationen betrachten, die 
die Schrédinger-Gleichung invariant lassen (Vertauschung von gleichen Teilchen, 
Deckoperationen im gewéhnlichen Raum, Anderung des Zeitnullpunktes), 
so entsprechen die méglichen Symmetriecharaktere eines Systems bekanntlich 
genau den ,,Darstellungen’ (im Sinne der Gruppentheorie) der Gruppe der 
Koordinatentransformationen, die die Schrédinger-Gleichung invariant lassen. 
Der Symmetriecharakter der zu einem Eigenwert gehérigen Eigenfunktionen 
ist ersch6pfend ausgedriickt durch den ,,Charakter* (im gruppentheoretischen 
Sinne) der entsprechenden Darstellung. Es besteht also kein Grund, das Wort 
. Symmetriecharakter‘‘+zu vermeiden, mit Riicksicht auf diesen Gebrauch des 
Wortes ,,Charakter‘ in der Gruppentheorie. Wenn der Hamilton-Operator 
in der Schrédinger-Gleichung zeitfrei und reell ist, und 

y (r, t) = u (r) et 

eine Figenfunktion ist, so ist auch u* (r)e!@! eine Eigenfunktion. In der 
zeitfreien Schriédinger-Gleichung gehéren also wu und u* zum gleichen Eigenwert. 
Hier geht der in der Physik benutzte Begriff des Symmetriecharakters etwas 
(aber in einfacher Weise) iiber das hinaus, was in der Gruppentheorie mit 
dem Begriff Darstellung und Charakter der Darstellung erfaBt wird. Die 
allgemeine Bedeutung der Zeitumkehr fiir den Symmetriecharakter hat 
Kk. Wigner, Géttinger Nachr., math.-phys. Kl., Jg. 1932, 8. 546 untersucht. 

*) Vgl. etwa P. P. Ewald, Die Erforschung des Aufbaus der Materie 
mit Réntgenstrahlen. Handb. d. Physik, 2. Aufl., Bd. XXIII/2, 8. 207, Berlin 
1933. 
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Symmetrieeigenschaften, und den ,,Translationen‘*, also den in ihnen ent- 
haltenen Periodizitaten, beschrieben durch die Vektoren a, a,q3 (die ,,Trans- 
lationen® entsprechen den ,,Bravaisschen Gittern’). Dabei ist fir uns 
die Gliederung 

Translation — Kristallklasse — Raumgruppe 


zweckmabig. Natirlich kehrt dann eine bestimmte Kristallklasse auch bei 
anderen Translationen wieder. Zur Erlauterung unserer Gliederung kann 
man etwa die im 5. Abschnitt (Fig. 3) als Beispiel betrachteten zwei- 
dimensionalen Raumgruppen der rechteckigen und rhombischen Trans- 
lation heranziehen. 

2. Folgen der Gitterperiodizitat und der Kristallklasse’). Aus der Perio- 
dizitdt des Gitters 

V(r) = V(r+a, =Vit+a,) = V (t+ ay), 

wo r der Ortsvektor und aj, dy, a3 primitive Periodenvektoren sind, folgt 
nach Bloch, daB die Eigenfunktionen in der Form 


w(t) = p(t) e? 7 (1) 


geschrieben werden kénnen, wo p periodisch in r wie das Potential V (r) ist. 
Durch diese Schreibweise ist zu gegebener Funktion u der ,,Wellenzah!- 
vektor*’ £ nicht eindeutig festgelegt: vielmehr kann er durch 

£+ hb, + habs + Ngbs 
ersetzt werden, wo /,, hy, hg ganze Zahlen sind und bj. by, bg das reziproke 
0 oder 1). Wir wollen dieses reziproke Gitter 


Gitter bestimmen (a,b; = 0555 


im £-Raum also allein bestimmt sein lassen durch die Periodizitaét von V 
im r-Raum, also durch die aquivalenten f fiir die Form (1) der Eigenfunk- 
tionen. Es ist dann unabhangig davon, was fiir Symmetrieeigenschaften 
V (r) noch hat?). Zu einem bestimmten f (und den ihm aquivalenten) ge- 
héren unendlich viele Energiewerte EF (£). Die fiir jedes f tiefsten EL (£)-Werte 
fassen wir zu einem ,,Hnerqieband™ zusammen, ebenso die zweittiefsten usw. 
Die so entstandenen Funktionen F (f) sind in f stetig und periodisch mit den 
Perioden des reziproken Gitters: 
Ed) =E(t+ 5b, =£F(E+ 5b, = £ (t+ By). 

Es kann vorkommen, dab verschiedene Energiebander an bestimmten 


f-Stellen ,,zusammenhiingen™, so da man stetig von einem Band in ein 


1) Vgl. A. Sommerfeld u. H. Bethe, Elektronentheorie der Metalle. 
Handb. d. Physik, 1. Aufl., Bd. XXIV/2, 8. 333. Berlin 1933; J.C. Slater, 
Rev. mod. Physics 6, 209, 1934. — #) Wir fiithren also nicht ein das ,.rezi- 
proke Gitter mit Gewicht’, das ja im allgemeinen gar nicht periodisch ist 
(vgl. P. P. Ewald, 1.c.). 
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anderes kommen kann‘). Bei der hier gewahlten Festlegung des Begriffs 
Energieband gehéren zu einem Band soviel Zustinde wie Gitterzeller, 
(Fundamentalbereiche fiir die Translation) betrachtet werden, also ein 
Zustand pro Gitterzelle; nach dem Pauli-Prinzip kann das Band also zwei 
Klektronen pro Zelle aufnehmen. 

Da V (r) reell ist, gehOren wu (r) und u* (r) zum gleichen Eigenwert der 
Schrédinger-Gleichung. Es liegt eine notwendige Entartung vor, wenn nicht 
gerade f und — f iiquivalente Punkte des reziproken Gitters sind. Innerhalb 
der Energiebinder ist also E (f) = H (— f). 

Die Kristallklasse driickt die Gleichwertigkeit von Richtungen in 
V(r) aus. Dies gibt die Gleichwertigkeit der entsprechenden Richtungen 
im f-Raum und bestimmt damit eme hdhere Symmetrie von £ (£). Wegen 
Ei (f) = # (—f) kann die Symmetrie im f-Raum auch hoher sein als die 
Symmetrie im r-Raum. Eine Symmetrieklasse ohne Symmetriezentren 
kann dieselbe Symmetrie im f-Raum ergeben wie eine mit Symmetrie- 


zentrum; beide haben dann die gleiche ,,Laue-Symmetrie“. Die Symmetrien 
im f-Raum kénnen Anlab geben zu ,notwendigen‘ Entartungen von 
Zustinden. Wenn dagégen zu verschiedenen (im reziproken Gitter nicht 
aiquivalenten) £ dasselbe EF gehért, ohne dai dies aus der Gittersymmetrie 
folet, so haben wir eine ,,zufallige‘’ Entartung (da EF eine Dimension hat 
und £ im Raume drei, so kommt das immer vor). Durch Abianderung des 
Potentials ohne Anderung der Gittersymmetrien kann eine bestimmte 
solehe zufallige Kntartung immer aufgehoben werden. 

3. Folgen der Rawmgruppe im der Peierls-Brillowinschen Ndherung. 
Die Invarianz gegen bestimmte Translationen war schon eine Ejigenschaft 
des Kristallgitters, die nicht véllig am makroskopischen Verhalten zu er- 
kennen war. Weitere Symmetrieelemente, die die verschiedenen Raum- 
gruppen der gleichen Kristallklasse unterscheiden, sind solche Gleitspiegel- 
ebenen (im Zweidimensionalen Gleitspiegelachsen), die nicht schon in der 
Beschreibung der durch Kristallklasse und Translation angegebenen Sym- 
metrie enthalten sind, und Schraubenachsen. 

Der Einfluf dieser Symmetrieelemente auf die Streaung der Réntgen- 
strahlen ist bekannt. Sie kénnen Anlab sein, daB gewisse Streuungen, die 


im einfachen Translationsgitter vorhanden waren, durch Interferenz aus- 


geléscht werden”). Neben diesen notwendig aus der Raumgruppe folgenden 


Ausléschungen gibt es noch andere ,,zufallige’ Ausléschungen, die auf 


1) Beispiele hierzu und zu manchem Folgenden bei F. Hund u. B. Mrowka, 
Ber. d. Siichs. Akad. d. Wiss., math.-phys. K1., 87, 185, 325, 1935 (im folgenden 
mit I und II angefiihrt). 2) Auslischungsgesetze siehe P. P. Ewald, l.c. 
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Kommensurabilitaten in den Abstinden gleicher Atome im Gitter unab- 
hangig von der Raumgruppe beruhen oder auf Kommensurabilititen im 
Streuvermégen verschiedener Atome. 

Bei der Behandlung der Elektronen in einem Kristallgitter in der Né- 
herung, ber der sie fast freie Elektronen sind und das Gitter eine kleine 
Stérung (Peierls, Brillouin) ist, tritt etwas Entsprechendes auf. Fir be- 
stimmte £ sind die St6rungen durch das Gitter besonders stark, dort ent- 
stehen Aufspaltungen der Energie. Bei einfachen Translationsgittern 
kann man diese Aufspaltungen durch folgende Konstruktion finden?): 


Man denke sich die Energie 


der freien Elektronen im f-Raum eingetragen und diese Bedeckung des 
f-Raumes mit der Periodizitat des reziproken Gitters unendlich oft wiederholt. 
Auf den Ebenen, wo sich solche Bedeckungen des f-Raumes mit gleichem 
schneiden, findet infolge der St6érung durch das Gitter eine Aufspaltung 
statt. Die sich vorher durchsetzenden EH-Riume zerfallen in eimzelne 
Energiebinder, die jetzt emen Zustand pro Gitterzelle enthalten. Eim Zu- 
sammenhang von Bandern tritt hier nicht auf. Bei Gittern, die nicht 
einfache Translationsgitter sind, kénnen infolge der Gleitspiegelebenen 
und Schraubenachsen gewisse der Durchsetzungen der H-Raiume bestehen 
bleiben, also Energiebander zusammenhingen, namlich dann, wenn die 
entsprechenden Streuungen durch Interferenz ausgeléscht werden”). 

4. Kine fiir den Zusammenhang von Enerqgiebindern notwendige Eigen- 
schaft der Rawmgruppe. Die Uberlegungen von Peierls, Brillouin und 
Jones kniipfen an an den Fall genihert freier Elektronen. Dieser ist 
nun fiir die Wirklichkeit haufig keine gute Naherung: es entsteht also das 
Bediirfnis, zu untersuchen, was an den Ergebnissen iiber den Zusammenhang 
von Bindern von der Voraussetzung dieser Naherung unabhangig ist und 
nur aus den Symmetrieeigenschaften (aus der Raumgruppe) des Kristall- 
gitters folgt. 

Wenn Energiebinder zusammenhingen infolge von Eigenschaften der 
Raumgruppe, so miissen sie es in jeder Naiherung tun, die diese Kigen- 


!) Die Behandlung riumlicher Gitter in dieser Naherung verdanken wir 
L. Brillouin. Die oben gegebene Vorschrift stimmt sachlich mit der von 
Brillouin iiberein (Quantenstatistik, S. 281ff., Berlin 1932), ist aber vielleicht 
etwas einfacher. — #) H. Jones, Proc. Roy. Soc. London (A) 144, 225, 1934 
benutzt solches Wegfallen von Liicken zwischen den Energiebandern. Vegl. 
FuBnote 1, 8.136 dieser Abhandlung. 
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schaften richtig benutzt, also auch in der Brillouinschen. Die <Avus- 
léschung von Strewungen ebener Wellen auf Grund von durch die Symmetru 
bedingten Kommensuralilititen im Gitter ist also sicher eine notwendige 
Bedingung ftir den Zusammenhang von Enerqiebandern; soleche Ausléschungen 
treten nur auf bei Gleitspiegelebenen, die nicht schon im reinen Trans- 
lationsgitter vorhanden sind, und bei Schraubenachsen. Es ist nicht gesagt, 
dali die Bedingung auch hinreicht. Wir werden nachher ein Beispiel finden, 
wo der Zusammenhang in & (£), soweit er aus der Raumgruppe folgt und 
unabhaingig von der Art der Naherung gilt, etwas geringer ist als in der 
mit genaihert ebenen Wellen arbeitenden Brillouinschen Naherung. 

Auf diese notwendige Bedingung stoBen wir noch von einer ganz 
anderen Seite her. Wenn Energiebinder zusammenhingen infolge von 
EKigenschaften der Raumgruppe, so miissen sie es fiir jedes Potential V (r) 
tun, das zu dieser Raumgruppe gehért. Wahlen wir V (r) so, daB es einige 
gleich tiefe Mulden hat und dazwischen geniigend hohe oder breite Schwellen, 
so liegen die Energiewerte in der Nahe der Energien der einzelnen fiir sich 
bestehenden Mulde. Es liegen also immer mindestens soviel Zustainde pro 
Gitterzelle energetisch nahe beieiander, wie es Mulden in der Gitterzelle 
gibt, und es gibt Energien (nichtentartete Terme der fiir sich bestehenden 
Mulde), wo nicht mehr Zustinde nahe beieinanderliegen und wo die iibrigen 
Zustinde durch grobe Liicken getrennt sind. Damit Enerqmebdnder zusammen- 
hiangen auf Grund der Raumgruppe, ist also notwendig, daft 2u der gegebenen 
Raumgruppe das Potential nicht so gewdhit werden kann, dap es nur eine 
tiefe Mulde pro Gitterzelle hat. Dazu sind Gleitspiegelebenen nétig, die nicht 
schon im reinen Translationsgitter sind, oder Schrauwbenachsen. Es ist auch 
damit nicht gesagt, dal die Bedingung hinreicht: es kénnte sem, dah fiir 
das hier eingefithrte Potential wohl mehrere Zustainde pro Gitterzelle nahe 
beieinander liegen, aber nicht zusammenhingen. AuBerdem besteht natiir- 
lich die Aufgabe, die Art des Zusammenhangs zu untersuchen. 

Als Anwendung betrachten wir zweidimensionale Gitter der in Fig. 1 
dargestellten Raumgruppe. Die Zeichnung zeigt schon, dafi man JV (r) so 
wihlen kann, dai nur eine tiefe Mulde auf die Gitterzelle kommt. Aus der 
Raumgruppe folgt also kein Zusammenhang von Energiebiaindern (die Je 
einen Zustand pro Gitterzelle enthalten). Diese Raumgruppe ist verwirklicht 
in den zwei ebenen Koordinationsgittern der Fig.2. Das eine enthilt 


zwei Atome pro Gitterzelle, das andere nur eins. Gehen wir zum Fall 


weitgetrennter Atome mit einem s-Elektron iiber, so riicken soviel Zustinde 


energetisch zusammen, wie wir Atome betrachten, im ersten Gitter also 
zwei Zustiinde pro Gitterzelle, im zweiten Gitter nur ein Zustand pro Gitter- 








iZ 
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zelle. Die beiden Zustinde pro Gitterzelle des ersten Gitters, die energetisch 
nahe beieinander liegen, bedeuten aber nicht, da zwei Energiebinder aus 


Symmetriegrinden zusammenhangen. Eine Rechnung nach Bloch und eine 


Rechnung nach Slater zeigen allerdings einen solchen Zusammenhang?). 


‘yy / 24 at 
! | / 

/ P 4 i i * / * 
ee —- ee 2. 2D. / 
H-—-h--h yy igs eee 

! Pf / 

KKH HK ALA | 

; sn et  SAem  e----- 44------- - 

i y oy Fas as 

Fig. 1. Eine zweidimensionale Fig. 2. Zwei Koordinationsgitter gleicher 

Raumgruppe. Raumgruppe. 


Dieser riihrt aber von der besonderen Naherung her und wird bei besserer 
Naherung verschwinden. In den Brillouinschen Naherung ist er auch 
nicht vorhanden. 

Ahnliches wird uns bei dreidimensionalen Gittern hexagonaler Sym- 


metrie (hexagonale dichteste Kugelpackung und Graphitgitter) begegnen. 


5. Symmetriecharaktere der Eigenfunktionen und Zusammenhang von 
Energiebandern. Erléuterung an den zweidimensionalen Gittern. Die all- 
gemeine Anwort auf unsere Frage nach dem Zusammenhang von Energie- 
bindern erhalten wir durch Betrachten der Symmetriecharaktere der 
Eigenfunktionen. Sie werden zunachst durch den Vektor f in (1) bezeichnet, 
wobei zwischen verschiedenen f notwendige Entartungen bestehen kénnen. 
Wir wollen fiir das Folgende den Begriff Entartung etwas einengen, namlich 
nur dann von Entartung sprechen, wenn zu gleicher Energie und zu 
gleichem £ mehrere unabhaingige Eigenfunktionen gehdren. Um die zu 
einem bestimmten f€ gehérigen Symmetriecharaktere zu bilden, kann man 
etwa von einer zu diesem f gehérigen Funktion der Form (1) ausgehen und 
alle Funktionen bilden, die durch Anwendung der Deckoperationen der 
Raumgruppe auf r oder durch Ubergang zum konjugiert komplexen daraus 
entstehen und zum gleichen (oder aiquivalenten) f gehéren. Durch geeignetes 
Symmetrisieren oder Antisymmetrisieren dieser Funktionen (Bildung 
symmetrischer usw. Linearkombinationen) kann man feststellen, ob aus der 
Raumgruppe folgt, daB bestimmte dieser Funktionen notwendig verschieden 
sind. In diesem Fall gehéren sie zu einem (in unserem engeren Sinne, 
d.h. fiir # und f) entarteten Symmetriecharakter. Es kann auch vor- 


1) IT, S. 330. 
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kommen, dal die Verschiedenheit der aus einem u (r) gebildeten Funktionen 
sich nicht aus der Raumgruppe folgern lat; dann ist der Symmetrie- 
charakter nicht entartet und eine darunter fallende EKigenfunktion héchstens 
zufallig entartet. 

In dem Falle der notwendigen Entartung (fir und f) ist fiir ein be- 
stimiites £ die Energie in emem Energieband gleich der Energie in einem 
anderen Energieband. An dem betrachteten € hdngen Enerqiebinder zu- 
sammen. 

Wir erlaiutern die Aufsuchung der Symmetriecharaktere von Eigen- 
funktionen, die zu den Raumgruppen der Kristallgitter gehéren, an einigen 


Beispielen. Die zweidimen- 





Kristall-| Periodi-|Kristall- 


system| zitat | klasse Raumgruppe sionalen Raumgruppen, die 





man in Analogie zum drei- 


dimensionalen Sprachge- 





brauch zum rhombischen 


,, Kristallsystem** zusammen- 





fassen kann. sind in dem 


Schema der Fig. 3 zusammen- 





gestellt und auf Grund ihrer 


Periodizitaét und ihrer ,,Kri- 





stallklasse** gegliedert?). 
Die mit a, d, f, g be- 


zeichneten Raumgruppen er- 





fiillen nicht die oben 


angegebene notwendige Be- 





dingung fiir einen aus der 


Raumgruppe folgenden Zu- 




















sammenhang von Bandern. 


Fig. 3. Die Raumgruppen des zweidimensionalen Die Raumgruppen b und ¢ 


.rbombischen* Kristallsystems. geben ie ee Bethania 


schen Niherung emen Banderzusammenhang auf den Geraden ky, = + 1/2 b 
des reziproken Gitters, wo b die parallel zur y-Richtung liegende Seite 
des Fundamentalrechtecks von V (z,y) ist. Die Raumgruppe c gibt 
in der Brillouinschen Niaiherung einen Zusammenhang auf den Geraden 
k, = +1/2a und k, = + 1/2, wo a die andere Rechteckseite ist. Wir 


werden das gleiche aus den Symmetriecharakteren allgemein schlieben. 


') Die zweidimensionalen Raumgruppen stehen z.B. bei A. Speiser. 
Theorie der Gruppen von endlicher Ordnung. Berlin 1927. 
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Wir betrachten die Raumgruppe e der Fig. 3. Wegen der Periodizitiit 


V (a, y) = V (2+ a, y) = V (a, y+ BD) 
silt fiir die Kigenfunktionen 
u (x,y) = p(x, y) eri E2 + iv, 


wo die Komponenten des Wellenzahlvektors jetzt mit k und | bezeichnet 
sind und 


P (x, y) = Pp (x —— &. y) =— p (x. y 2% b) 
ist. Zum gleichen Eigenwert wie uw gehért auch 


u* (a, y) — p* (zx, y) e2 Ti(—ke —ly), 


Wegen der Gleitspiegelung 
/ 
V (a, y) _ 4 L,Y — 5) 


cehéoren auch 


—izbl b : f b 2mi(—kat+ ly) 
e U\—-BYyY+s =P\—4yt+s toast y, 


\ — — 


, b. b ; 
ef Tl ay* (— L,Y + 2) = p*(— ry + z)° ti(ke—ly) 


zum gleichen Eigenwert. Im allgemeinen sind die vier Punkte 
k,l, —k,l, k,—Il, —k,—l, 


der f-Ebene nicht iquivalente Punkte des reziproken Gitters, zu jedem 
fund # gehort dann nur eine Eigenfunktion; wir haben keinen Zusammen- 
hang von Bandern. Es ist auch nicht modglich, der Eigenfunktion eine 
Form (1) zu geben, wo p auber der Periodizitaét noch besondere Symmetrie- 
eigenschaften hat. Die Faille, wo unter den vier genannten Punkten aqui- 
valente sind, bediirfen besonderer Untersuchung. Der Fall k = 1 = 0, 
der Fall k = 0,0 <1 < 1/26 und der Fall 0 < k < 1/2.a,1 =0 gibt auch 
keinen Zusammenhang von Bindern, auf die Wiedergabe der Uberlegung 
sel verzichtet, da schon in Brillouinscher Naherung kein Zusammenhang 
auftritt. Ausfiihrlicher wollen wir k = 1/2 a, 0 < 1 < 1/2) betrachten, wo 
auch in Brillouinscher Naherung kein Zusammenhang auftritt. Wir 


haben zum gleichen / und E: 


ia— , ee 
p(z,yje ° erty = q(a,y)e?7''%, 


. z 


b / b ) 
p(—a.y+>)e a e2zily — g(—ay+>)erty, 
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wo q(z,y) = q(z,y+ b) =—q(x+ a, y) ist. Die Verschiedenheit der 
beiden Funktionen folgt hier nicht aus der Gittersymmetrie. Es lassen 


sich namlich die Eigenfunktionen 


/ b 
| a(z.y) tq\—4, y+5)len 


bilden: aus jeder von ihnen labt sich durch Anwendung der Deckoperationen 
des Gitters keine wesentlich andere bilden. Wenn eime Entartung vorliegt, 


so ist sie zufallig. Ohne zufallige Entartung ist von vornherein 


b 
q(z,y) = + a(— x,y + 5): 


Jetzt betrachten wir den wichtigen Fall 0< k< 1/2a,1=1/2b. Zum 


sleichen FE und k gehéren 


y 
‘z%— . y 
pP rT. y) e h e2 tikez —_— rT (a. y) e2 tik a 
« ( b its > 7ik + ( ’ b aaik 
> wats «+ aw, | p2 ike 
p*(—zy+z) é = f ty +s)e 9 
wo r(x. y) r(ir+a,y) =—r(a2,y+ b) ist. Diese beiden Funktionen 


sind aber notwendig verschieden; eine Linearkombination 


“ %.. 
r(z,y) + ar —ny+z), 
die bei Gleitspiegelung und Ubergang zum konjugiert Komplexen im wesent- 


lichen in sich wberginge: 


/ h 2 P / h 
wiirde bedeuten 4m = 1, —a* = AZ, was unmoglich ist. Hier gehéren 
also notwendig zwei Eigenfunktionen zum gleichen k, 1 und E, es héngen 
also zwei Enerqiebdnder auf der Geraden 1 =1/2b zusammen. Fir den 
Punkt & = 0,1] = 1/24 und den Punkt k = 1/2a,1 = 1/2}, die gesondert 


betrachtet werden miissen, laBt sich das Gleiche zeigen. Der qualitative 
Verlauf ist in Fig. 4 dargestellt {e). 


Der bei der Raumgruppe e der Fig. 3 auftretende Verlauf von E (k, |) kann 
bei anderer Verwendung des Wortes ,,Energieband** auch als Durchsetzen 
zweier Energiebinder bezeichnet werden. Man kénnte dann daran denken, eine 
andere Zihlung von / einzufiihren, so daB eines dieser Bander wegfallt, es als: 
keine zusammenhingenden Bander mehr gibt. Dies wiirde bedeuten, da8 in 


u(r, y) = p (a, y) e2 Fiz + ly) 


k mit k+1,a und / mit | +2/b als aquivalent angesehen wiirde ; die aquivalenten 
Punkte der k, /-Ebene waren dann nicht mehr das zur Periodizitat von V (r 
reziproke Gitter. Die beiden bisher zu 0 < k < 1/2a, 1 = 1/26 gehérigen 
Funktionen gehérten dann zu den beiden Punkten mit / = 1/2 b und ! = 3/2 b. 
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zu jedem Punkt nur eine. — Diese auf den ersten Blick vorteilhaft erscheinende 
neue Zahlung ist aber doch unzweckmaBig; es gibt fiir die allgemeinen Punkte 
keine willkiirfreie Unterscheidung zwischen / und /+ 1/b; die Auswahlregel 
f, = f,+ f fiir Lichtabsorption (1, 2 zwei Zustande, f Wellenvektor des Lichtes) 
lieBe sich nicht aufrechterhalten; eine Verallgemeinerung dieser Zihlung auf 
andere Gitter geht auch nicht ohne groBe Willkiir. 


Wir betrachten jetzt die Raumgruppe b der Fig. 3. Hier gehéren die 
acht Funktionen 


o(g, gp PAs + tM, p* (x, y) e? 1(—kaz—ly) 
p (x, — y) e? Pex — Cy), p* (x, — y) e2 Ti(—k2z + ly), 
b 2Qnai(—k ly) * b 2mi(tkx—ly) 
Pp — net a) a ee P —ay+7)e? ik vy), 
L a, 9 


b b 
r(— Z%—y+ x) e2 7i(—ke —ly, p* Lokal + z)e tTitktz + ly), 


zum gleichen Eigenwert. Auch wenn keine der vier Punkte 

k,l, k,—l, —k,l, —k,—lI 
aiquivalent sind, sind die Funktionen nicht alle notwendig verschieden. 
Aus der Funktion 


' l 
p (at, y) +e p* (— Z,—y+ 3)| e2 titkx + ly) 


laBt sich némlich durch Anwendung der Deckoperationen des Gitters oder 
Ubergang zum konjugiert komplexen keine wesentlich neue Funktion 
mit gleichem k, 1 bilden. Es gibt also héchstens zufallige Entartungen, und 


es ist von vornherein 


In den Fallen, wo unter den vier genannten Punkten aquivalente sind, 
kann man das gleiche zeigen wie bei der Raumgruppe e, namlich Zusammen- 
hang der Energiebainder bei | = 1/2 b. 

Wir betrachten jetzt die Raumgruppe ¢ der Fig.3. Zum gleichen 
Eigenwert gehéren die acht Funktionen: 


a b - 
p (a, y) 8 #422 + ly), p (2+ 5,—ytz)ereety, 
~_ _ 
, a ee 
p* (— z, — y) e? titkze + ly), pt(—atsiyt series, 


/ a lee as 
p(— 2, — y) e2 ti(—kax—ly), p (+ Bow gpe tte tat, 


a b) eee 
p* (a, y) 8 F1(— bz—ty, (c+ p—yt+s e2 Ti(—kaz+ly), 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. g 











130 F. Hund, 


Im Falle k = 1/2a, 0 <1< 1/26 gehéren zum gleichen EF und I: 


q (x, y) e? Ft! Y, q (—z+— yt gery, 
™ | Pe rig 
a ae 
q* (— x, — y) e 7#!Y, P(2+5,—yt+a)erin 
wobei q (x,y) = q(z, y + b) = —q(x+ a,b) ist. Dabei sind die beiden 


ersten Funktionen und die beiden letzten Funktionen untereinander nicht 
notwendig verschieden. Aber alle vier kénnen nicht wesentlich gleich sein. 
Eine Kombination 

b , 


) a i a b 
q (2 y) +a q*(—2, —y)+Bq(—2+5,y+ g treats —yts 


wird nimlich nicht bei allen Deckoperationen in sich ibergefiihrt, wie man 
leicht nachrechnet. Entsprechendes gilt natiirlich auch fir 0 < k < 1/24, 





Fig. 4. E(k, fiir die zweidimensionalen rechteckigen Raumgruppen. 


1 = 1/26, wie man sich leicht tberzeugt auch fir k = 0, 1] = 1/26 und 
k =1/2a, |1=0. Im Punkte k =1/2a, 1 =1/26 hangen auch zwei 
Bander zusammen (nicht vier) ; man hat dazu die vier reellen Eigenfunktionen 


/ a b a b 
o(z,y) v(—%—y) v(—2#+5.¥+ 5) e(2+5.—y+35) 


mit der Eigenschaft v (x,y) = —v(x+ a, y) =—v(z, y+ b) zu unter- 
suchen und zu zeigen, dai zwei notwendig verschieden sind. Daf nicht mehr 
als zwei zusammenhiangen, folgt auch daraus, daB zu dieser Raumgruppe 
Potentiale V (r) mit zwei tiefen Mulden gehéren kénnen. 


Damit haben wir den qualitativen Verlauf von E (k, 1) bei den Gittern 
rechteckiger Translation erkannt. Fig. 4 gibt ihn fiir die verschiedenen 


Raumgruppen wieder. 





D 


WwW 


du 
he 
iD 


Wo 
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Unter den 17 zweidimensionalen Raumgruppen gibt es auber den 
betrachteten nur noch eine init Gleitspiegelachsen, die nicht schon im zu- 
vehorigen einfachen Translationsgitter enthalten sind, die quadratische 
Raumgruppe der Fig. 5. Die Untersuchung ist ahnlich der der Raumgruppe e 
der Fig. 8 und hefert das gleiche Ergebnis: Zusammenhang zweier Bander 


auf den Geraden k = 1/2 aund/ = 1/2 a. Damit sind die zweidimensionalen 


Ft hed ee Soe 
tt abhi i 


Fig. 5. Quadratische zweidimensionale Fig. 6. Symmetrie des im Text 
Raumpruppe mit Gleitspiegelachsen. hbetrachteten Potentials. 





Raumgruppen ersch6pfend behandelt. Wir erhalten hier Ubereinstimmung 
mit den schon in Brillowinscher Ndherung auftretenden Ergebnissen. Bei den 


dreidimensionalen Raumgruppen gilt das nicht durchweg. 


Wir gehen noch kurz auf ein Potential mit nur einer primitiven Periode und 
einer gleichgerichteten Gleitspiegelung ein (Fig. 6). Es sei also 


V (4, y) = V(e+—, ~ y| — V(r+a, y). 


Die Kigenfunktionen haben die Form 
w(x, y) = p(a, ye? 7**® 
wo k und k + 1/a aquivalent sind; zum gleichen F und k gehéren 


Q2nikez 


p (2, yje ; 


a iE 
p(z++,—y) e2 Tike 


Da man aus 
; a \] 29 7ike 
[p(z.w+p(2+<,—y)]e 


durch Anwendung der Deckoperationen keine wesentlich neuen Eigenfunktionen 
herstellen kann, gibt es keine notwendige Entartung?), und es ist (von zufalligen 
Entartungen abgesehen) von vornherein 


p(z+>,—y) = +p(a,y), 


doh. die Kigenfunktion hat die Form 


u (x,y) = q(x, ye?! **, 
Wo 
a 


We+s.— y) = q(t, y) 


') Macht man die Gruppe der Deckoperationen durch Einfiihrung einer 
groBen Periode* xr — xr + Ga endlich, so ist sie eine zyklische Gruppe. 


Q* 
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ist und k = k oder k = k + 1/a ist, also k erst mit k + 2/a aquivalent ist. Hie: 
erscheint also eine nicht auf der Periodizitéit in x allein beruhende Zahlung de) 
Wellenzahl zweckmibig. Mit k gibt es auch keinen Zusammenhang von Energie. 
bindern, wihrend mit k zwei Energiebinder in k = 1/2 a zusammenhingen. 


Auch die Auswahlregel fiir Ubergiinge unter Lichtemission oder -absorption ist 
bei der k-Ziihlung einfacher. Alles dieses laBt sich aber nicht bei den Gittern mit 
L 


zwei oder drei primitiven Perioden durchfiihren, dort ist nur die k-Zahlung 
willkiirfrei. 


q 


6. Dreidimensionale Raumgruppen. Eine Ubersicht tiber das Verhalte:, 
der dreidimensionalen Rauimgruppen ist nicht so einfach zu geben. Von den 
230 Raumgruppen haben nur 73 keine Gleitspiegelebenen, die nicht schon 
das einfache Translationsgitter hat, und keine Schraubenachsen*), bei dei 
iabrigen 157 besteht also Verdacht auf den Zusammenhang von Energie- 


biindern. 


Wir greifen die Raumgruppe O} des Diamantgitters heraus. Sie hat 
<ubisch flichenzentrierte Periodizitaét; es ist also in reehtwinkligen Ko- 
kubisech flaichenzentrierte Periodizitat ist also in rechtwinkligen K 


ordinaten 
“=p (2, Y, z) e° mi(ke + ly + mz) 
wo 
w wu Ww w Ww W\ 
P(ty,2) = Pie +o: +52] = P\t + 5: ye+z) =P\BY+tse+5) 


ist. In der Brillouinschen Naherung fallt die Aufspaltung auf den Ebenen 
k =1/w, | =1/w und m = 1/w weg, die im einfach flaichenzentrierten 
Gitter vorhanden sind; auf diesen Ebenen hangen in dieser Naherung zwei 
Binder zusammen. Wir kénnen uns auf diese Ebenen beschranken. Fiir 
Punkte der Geraden k = 1/w,] = 0,0 < m < 1/w gehoéren zum gleichen / 


und m die acht Funktionen 


(i ie et / WwW Ww Ww — 

q(d, 9, 2) ****, (tapout serine 

\ agias fw w Ww eee 

q (— + —— y, <) eé wem —- q te a LQ, 4 a Y,; 4 - Z é ; ’ 7 
ne Uw w Ww , ee 
q* (x, — y, — 2) eF FEM, (a + @, \ + Y, > ies ?) errms 

Ww w u 

astas * eins 
q* (— Z, y, — z)e27! ms q ( { eda 2, neal y, 5 acd cilia 


') Nach der Ubersicht von P. P. Ewald in Handb. d. Phys., 1. ¢. 
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Wo 


Ww Ww Ww Ww 
q(Z,Y,2) = a( #5 +s +2) _ —a(F+ay5 +2) 


ist. Der Versuch, daraus eine Linearkombination zu bilden, die bei allen 
Deckoperationen wesentlich in sich ibergeht, scheitert; es gibt mindestens 
zwei Eigenfunktionen zu gleichem FE und m. Fir k = 1/w, 0 <k < 1/w, 
0 < m <1/w,l + m jedoch gelingt es; es lassen sich nur vier zu gleichem £, 
1, m gehorige Funktionen bilden und die Linearkombinationen 


q (xyz) + q* (z, —y. —2) 


“ al n(4— . _ in 7—?) + a(z— x, 7 + y, = + :)| 


veben bei allen Deckoperationen des Gitters nichts wesentlich Neues. 


Wir erhalten Zusammenhang von zwei Bandern nur auf dem Geradenkreuz 
k =1/w,l = 0 und k = 0,1 = 1/w und den entsprechenden Geradenkreuzen, 
also weniger als in der Brillouinschen Ndherung. Dab auBerhalb dieser 
Geradenkreuze kein Zusammenhang stattfindet, lieBe sich auch aus dem 
Ergebnis einer Rechnung nach Slater!) schlieBen. Die Rechnung benutzt 
zwar Naherungen der Eigenfunktionen, die die Schrédinger-Gleichung 
nicht genau erfiillen; aber diese Funktionen haben die richtigen Symmetrie- 
eigenschaften. Entartungen aus Symmetriegriinden miSten also auch in 
dieser Rechnung auftreten. Sie liefert aber Zusammenhang von Bandern 
nur auf den genannten Geradenkreuzen. 


Wir betrachten als zweites Beispiel die Raumgruppe D,, der die hexa- 


yonale dichteste Kugelpackung angehért. Die Gitterbasis mu in dieser Raum- 
gruppe mindestens zwei Atome enthalten, es besteht also Verdacht auf Zu- 
sammenhang von zwei Bandern. In der Brillouinschen Naherung tritt 
der Zusammenhang auf den Flichen m = + 1/2¢ [k, l, m wieder Kom- 
ponenten von f: ¢ ist Periode von V (r) in der Richtung der hexagonalen 
Achse }. 


Die Raumgruppe wird beschrieben durch die Periodizitit 


a 


V (2,y,2) = V(a@+a,y,2) = V (2+<, y+ > V3, 2) = Via,yz+0), 





') I, S. 201. 
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durch die Angabe der Drehungsachsen und Spiegelebenen und durch di 
Angabe einer Schraubung oder der Gleitspiegelung 


/ a ¢ a C \ 


V (x,y,z) = Via, —y——, 2+5)=V(—a, —y——, 2+). 

ys 2, ae 
Wir brauchen nur die Fille m = 1/2 ¢ zu untersuchen; die Eigenfunktion ist 
dann wegen der Periodizitat 

g(a, y,2) e2 Hee +E, 
wobei 

| a a, ; 

q(y2) = q(e+ay.2)=glet+>,.¥+ 5 V8 7) = —q(t,y2+e 


ist. Wahlen wir & und / nicht gerade zufallig so, dab sie durch Anwendune 
von Deckoperationen der Raumgruppe auf die Eigenfunktion in aqui- 
valente k und / ibergehen, so gehéren zu gleichem k,l und zu gleichem I 
die vier Kigenfunktionen 


a Cc 


q (2, y, 2) e? 74 kz + Ty), q*(— a, —y——, z+ —)e2tikz + ly, 
\ 13 
ital 27i (kz + ly) a C 974i L ty 
q(t, y, — 2) e q*(—s, —y— —, —z2+a)ertiaertin; 
\3 ad 
da wir in + 2 symmetrisierei: oder antisymmetrisieren kénnen, brauchen 
wir nur 
‘ a C | 
q(z,y,2) und @q (— I,—Y--—=, % +z) 


zu betrachten. Wir haben einen Zusammenhang von zwei Bandern. 
wenn diese Funktionen notwendig verschieden sind. Dies sind sie, denn 


die Herstellung einer Funktion 


a CN 
q (a, Y, 2) + a gt (—a, —y— 13" z+ Zz) 


die bei Ausfiithrung der Gleitspiegelung und Ubergang zum konjugiert 


Komplexen im wesentlichen in sich selbst tibergeht, 


* a Cc * 
q (— 48-9 gt > )+e q(x, yz + ec) 
‘ a c 
= Aq(2z, y, 2) + ha g*(— Lf, —Y¥— =, 2+ =) 
13 ms 
fiihrt zu einem Widerspruch (A = — a*, Aa = 1). Auf der Ebenem = 1/2 ¢ 


des t-Rawmes héngen also zwei Energiebinder zusammen. 
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Zur gleichen Raumgruppe D¢, gehért auch das Graphitgitter und das 
(in der Natur anscheinend nicht vorkommende) Elementgitter vom Wurtzit- 
typ. Letzteres entsteht aus dem Wurtzitgitter, wenn man die Atome gleich 
macht. Es hangen auch hier notwendig (d.h. in jeder Niherung) zwei 
Knergiebander zusammen, sie kénnen vier Elektronen pro Gitterzelle 
aufnehmen; das ist aber jetzt ein Elektron pro Atom. Beim Elementgitter 
vom Wurtzittyp erhalt man in der Blochschen Naherung und mit einer 
Rechnung nach Slater jedoch Zusammenhang von vier Bindern*). Von 
diesem Zusammenhang rihrt aber nur der auf der Ebene m = 1/2 .¢ von 
den Symmetrieeigenschaften her. Der iibrige Zusammenhang wird bei 
besserer Naiherung wegfallen: er ist auch in Brillouinscher Naherung 


nicht vorhanden. 


In der Raumgruppe C*, des Wurtzits erhalten wir ebenfalls notwendig 


Zusammenhang von zwei Bandern. 


7. Allgemeine Folgerungen. Die qualitativen Folgerungen fiir die Term- 
struktur der Elektronen in einem Kristallgitter, die aus den Symmetrie- 
eigenschaften (der Raumgruppe) des Gitters gezogen werden kénnen, sind 
im groBen und ganzen die gleichen, wie ste in der Brillowinschen Naherung 
(von deren quantitativer Seite abgesehen) auftreten. Sie suid aber nichl 
immer genau die gleichen. Man kann diese Folgerungen mit Vorteil be- 
nutzen, wenn man sich von der Termstruktur eines Gitters ein Bild machen 
will durch Interpolation zwischen leicht berechenbaren Grenzfillen (etwa 
srillouinsche und Blochsche Niaherung). Ohne Zuhilfenahme dieser 
anderen Rechnungen ist das allgemeine Bild sehr unbestimmt. So folgt 
aus unseren qualitativen Betrachtungen nur eine sehr allgemeine notwendige 
Bedingung dafiir, daB ein Kristall ein Isolator ist: Wenn aus der Raum- 
gruppe ein Zusammenhang von m Biandern folgt, so mu die Anzahl der 
Elektronen pro Gitterzelle ein Vielfaches von 2 m sein. Bei Bravaisschen 
Gittern muB es also eine gerade Zahl von Elektronen pro Atom sein, bei 
anderen Gittern gleicher Raumgruppe eine gerade Zahl pro Gitterbasis. 
Beim Diamantgitter, bei der hexagonalen dichtesten Kugelpackung, beim 
Klementgitter vom Wurtzittyp und beim Graphitgitter mub es eine 
durch 4 teilbare Zahl pro Gitterbasis sein, bei Diamant und Kugelpackung 
also eine gerade Zahl pro Atom, beim Elementwurtzit und Graphit eine 
ganze Zahl pro Atom. Erfahrung und energetische Abschatzungen zeigen, 
dab diese Bedingung nicht hinreichend ist. 


) Il, S. 344ff. 
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Die Unstetigkeit zwischen zwei nicht zusammenhingenden Energie- 
bindern braucht nicht eine Liicke im Gebiet der méglichen Energiewerte 
zu sein, da die Bander sich tiberlappen kénnen. Aber auch in diesen Fiillen 
wird die Unstetigkeit, wenn sie stark genug ist, EinfluB auf die Gesamt- 
energie des Kristalls haben, insofern nimlich die Besetzung von Zustinden 
oberhalb der Unstetigkeit durch Elektronen energetisch verhaltnismabig 


ungiinstig ist+). 


1) H. Jones, Proc. Roy. Soc. London (A) 144, 225, 1934 versucht unter diesem 
Gesichtspunkt eine Erklarung des Verhiltnisses 21/13 der Zahl der Valenzelektronen 
zur Zahl der Atome in der Hume-Rotheryschen Regel fiir die sogenannte 
»y-Phase*‘ der Legierungen. Er betrachtet die Brillouinsche Naherung. Die 
Flichen des f-Raumes, die £ = 0 umschlieBen und an denen die erste griBere 
Unstetigkeit der Energie E (f) stattfindet, schlieBen ein Volumen ein, das 
45 Zustiinden pro Gitterzelle entspricht, also 90 Elektronen auf die 52 Atome 
der Zeile. DaB diese y-Phase nicht bei 90, sondern bei 84 Elektronen auf 52 Atome 
auftritt, miiBte dann damit zusammenhingen, daB am oberen Ende des be- 
trachteten zusammenhingenden Energiegebietes die Zahl der Zustande pro 
E-Intervall schon ziemlich gering wird. Es mu8 wohl vorlaufig dahingestellt 
bleiben, ob der Jonessche Erklirungsversuch etwas mit der Wirklichkeit zu 
tun hat. — Keine Erklarung gibt aber -die Uberlegung von U. Dehlinger, 
ZS. f. Phys. 94, 231, 1935. Bei der hexagonalen Kugelpackung (¢e-Phase) umfabt 
das entsprechende Volumen des f-Raumes 1,746 Zustiinde pro Gitterzelle, also 
keine ganze Zahl. Das gibt Raum fiir 1,746 Elektronen pro Atom; die Hume- 
Rotherysche Verhiltniszahl ist 7/4. Bei der Uberlegung wird aber vergessen, 
da die Energien am Rande dieses Volumens vdollig stetig iibergehen in Energien 
auBerhalb dieses Volumens (bei der benutzten Brillouinschen Methode liegt 
die Fortsetzung an anderer Stelle). Sowohl in der Brillouinschen Naherung 
als auch in der allgemeinen Betrachtung der Raumgruppe enthalt ein stetig 
zusammenhingender Zweig von E (f) eine ganze Anzahl (hier zwei) Zustinde 
pro Gitterzelle. 
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Die durch Wechselwirkungskrafte bedingten 
Absorptionsspektra des Sauerstoffes. 


1. Die Absorptionsbanden des (O,—O,)-Molekiils. 
Von H. Salow in Berlin und W. Steiner in Cambridge. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Dezember 1935.) 


Ks werden die Wellenlingen der Maxima, die Bandenform und die Intensitat der 
Absorption der Sauerstoffbanden zwischen 6299 und 3150 A gemessen in ihrer 
Abhangigkeit vom Eigendruck zwischen 40 und 160 Atm. und vom Fremd- 
gaszusatz bis zu 100 Atm. Wahrend die Wellenlangen unverindert bleiben, 
nimmt der Logarithmus der durchgelassenen Lichtintensitaét mit dem Quadrat 
des Eigendrucks ab und ist unabhingig vom Fremdgaszusatz. Hieraus folgt, daB 
zwet und notwendig zwei O,-Molekiile am Absorptionsakt beteiligt sind. Der 
Trager der genannten Spektren ist also ein (O,—O,)-Molekiil bzw. StoBpaar. Fiir 
diesen Trager werden molare Extinktionskoeffizienten berechnet. SchlieBlich 
wird der Zusammenhang dieser Ergebnisse mit der von Ellis und Kneser 
vorgeschlagenen Deutung der angegebenen Banden als Kombinationsbanden 
zwischen je einem Elektronenzustand zweier O,-Molekiile erértert. 


1. Evnleitung. 


Molekularer Sauerstoff hat zwischen 12610 und 2000 A mehrere Gruppen 
von Absorptionsspektren, die sowohl im komprimierten Gaszustand?), 
wie im flissigen Zustand?), wie auch in der y-Modifikation des festen 
Sauerstoffs*) beobachtet wurden. Da die Intensitét der Absorption 
aller dieser Spektren mit zunehmender Dichte des Sauerstoffs sehr be- 
trachtlich zunimmt, war zu erwarten, da die Spektren zum Teil durch 
die Wechselwirkung der Sauerstoffmolekile miteinander verursacht sind, wie 
sich bereits aus einigen Resultaten alterer Arbeiten vermuten lieB. Eine 
vollsténdige Deutung steht aber bisher noch aus. Daher haben wir die 
Untersuchung im komprimierten Gaszustand erneut aufgenommen unter 
Benutzung der folgenden Arbeitsmethode: Es wird gemessen: 

a) Wellenlangen und Intensitét der Absorption der Spektren in ihrer 
Abhangigkeit von der Konzentration (dem Druck) des eigenen Gases. 

b) Wellenlangen und Intensitaét der Absorption der Spektren in ihrer 
Abhangigkeit von der Konzentration an verschiedenen zugesetzten Fremd- 
gasen. Die so bestimmte Druckabhangigkeit von Wellenlangen und In- 





1) G. D. Liveing u. J. Dewar, Proc. Roy. Soc. 46, 222, 1899. — 
*) M. Guillien, C. R. 198, 1223, 1486, 1934; J.C. Me Lennan, H. D. Smith, 
M. A.u. J. O. Wilhelm, Trans. Roy. Soc. Canada, Sekt. ITI, 24, 65, 1930, dort 
auch altere Literatur. — *) J.C. Mc Lennan, l.c. u. A. Prikhotko, M. Ruhe- 
mannu. A. Federitenko, Phys. ZS. d. Sowjetunion 7, 410, 1935. 
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tensitaét gestattet dann Schliisse tiber die Trager der verschiedenen Ab- 
sorptionsspektra. Man hat mit den folgenden drei Méglichkeiten zu rechnen: 

1. Gruppe: Der Logarithmus der durchgelassenen Lichtenergie nimmt 
proportional mit dem Quadrat der O,-Konzentration ab und wird durch 
Fremdgaszusatz nicht beeinflubt; am Absorptionsakt nehmen zwei und 
notwendig zwei O,-Molekiile teil, der Trager des Spektrums ist also ein 
Stobpaar O,—O, bzw. ein lose gebundenes Molekiil (O,—O,). 

2.Gruppe: Der Logarithmus der durchgelassenen Lichtenergie nimit 
proportional mit dem Quadrat der O,-Konzentration ab und linear mit der 
Fremdgaskonzentration, wenn die erstere konstant gehalten wird, bei 
gleichbleibender Struktur der Spektren; am Absorptionsakt nimmt also 
nur ein O,-Molekiil teil, der Trager ist daher ein StoBpaar O,—X bzw. ein 
van der Waalssches Molekiil (0,-X) (X = He, Ne, Ar, N,, CO,). 

3. Gruppe: Der Logarithmus der durchgelassenen Lichtenergie nimmit 
linear mit der O,-Konzentration ab und wird durch Fremdgaszusatz nicht 
merklich beeinflu{t: die Absorption findet in einem nahezu ungestérten 
O,-Molekiil statt. 

In der Tat ordnen sich alle Spektren in dieses Schema ein, wie wit 
in dieser und in zwei in Kiirze folgenden Arbeiten zeigen werden’). Es 
sei noch bemerkt, dai diese Arbeiten Fortsetzung und Abschluf einer 
Untersuchung bilden, die der eine von uns zusammen mit Finkelnburg?) 
vor einigen Jahren begonnen hatte. Bei dieser Untersuchung wurde nu) 
die unter a) angegebene Methode auf das ultraviolette Bandensysteu 
zwischen 2900 und 2000 A angewandt®). Es war daher dort noch nicht 
moglich, mit Sicherheit zu entscheiden, ob notwendig ein oder zwei O,-Mole- 
kiile an der Absorption der betreffenden Banden beteiligt sind. Erst die 


') Fiir den gelegentlichen Hinweis auf die nachfolgenden Arbeiten zitieren 
wir sie mit II (die Absorption von van der Waalsschen Molekiilen zwischen 
Sauerstoff und Fremdgasen) und III (die Druckabhingigkeit der Absorption in 
den atmosphirischen Sauerstoffbanden), die vorliegende mit I. Vergleiche 
auch H. Salow u. W. Steiner, Nature 134, 463, 1934. — *) W. Finkelnburg 
u. W. Steiner, ZS. f. Phys. 79, 69, 1932. — *) Bei dieser Gelegenheit wurden von 
uns gemeinsam auch einige Vorversuche iiber die Absorption der nahen ultra- 
violetten Banden angestellt, die darauf hinzudeuten schienen, daf ihre Ab- 
sorption stirker als linear mit dem Druck zunimmt. Auf Grund dieses Befundes 
hat W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 90, 1, 1934 inzwischen vermutet, da8 diese 
und die ahnlich aussehenden sichtbaren Banden einem O,-Molekiil zuzu- 
schreiben sind. Diese Annahme wird aber erst zwingend durch das in dieser 
Arbeit vorgelegte experimentelle Material. Besonders im Hinblick auf das 
andere Verhalten der ultravioletten Banden ist der durch Fremdgaszusatz gefiihrte 
Nachweis, daB notwendig zwei-O,-Molekiile an der Absorption beteiligt sind. 
unerlaBlich. 
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Hinzunahme der unter b) genannten Methode des Fremdgaszusatzes, auf 
deren Wichtigkeit wir durch eme Beobachtung von Warburg!) iiber die 
absorptionsverstarkende Wirkung von N,-Zusatz auf die ultravioletten 
Banden aufmerksam wurden, gestattet die vollstaéndige und eindeutige 
Zuordnung der Banden zu bestimmten Trigern bzw. Prozessen. 

Die vorliegenden Arbeiten sind gleichzeitig ein Beispiel dafiir, in wie 
verschiedenartiger Weise die Wechselwirkung die Absorptionsverhiltnisse 
selbst relativ einfacher Molekiile beeinfluBt. Es ist zu erwarten, daB auch 
bei anderen zweiatomigen Molekiilen ahnliche Effekte auftreten, doch liegen 
dort die etwa zu beobachtenden Spektren weniger giinstig, sei es, daB sie 
im fernen Ultraviolett zu erwarten sind, oder durch die mit normaler In- 
tensitaét auftretenden Spektren des einzelnen Molekiils iiberdeckt werden. 
Die Untersuchung weiterer Beispiele ist in Aussicht genommen, um von 
den speziellen Erfahrungen am O, auf experimentellem Wege zu allgemein 
giltigen Regeln fir den Einflu8B der Wechselwirkung zu kommen. Ins- 
besondere ist es wichtig zu erfahren, ob die Bildung von (O,—O,)-Molekilen 
init dem Paramagnetismus des OQ, zusammenhangt? Beim Schwefel z. B., 
der ebenfalls paramagnetisch ist, kommt es ja sogar zur Bildung von chemisch 
nachweisbaren, mehrfach molekularen Komplexen. Ob dabei auch ein 
S,—S, auftritt, ist bisher nicht bekannt, ebenso sind die Absorptionsverhilt- 
nisse der hédheren Komplexe ziemlich ungeklart. 

In der vorliegenden ersten Arbeit (I) beschiftigten wir uns mit den 
Spektren der ersten Gruppe, die zwischen 6299 und 3150 A liegen. 


2. Versuchsanordnung. Druckrohre. 


Die fiir die Messungen verwandte Apparatur besaf} Absorptionsrohre 
von folgender Art: 

1. Ein Rohr von 21 em Linge, Belastungsgrenze 1000 Atm. 

2. Kin Rohr von 200 oder 240 em Linge, Belastungsgrenze 200 Atm. 

3. Zwei Rohre von 250 em Linge, Belastungsgrenze 30 Atm. 

Hochdruckventil, Druckrohre, Verbindungs- und Ansatzstiicke und 
Fenster von Nr.1 und 2 sind von Finkelnburg und Steiner?) (S. 72 
bis 78) beschrieben. Die beiden anderen Rohre, die nur fiir niedrige Drucke 
bis zu 80 Atm. bestimmt waren, besaBen eine lichte Weite von 2 em und 
wurden an den Enden mit planen, 5 mm dicken Quarzplatten verschlossen. 
Kine Uberwurfmutter driickt die Quarzscheiben, die in Gummiringen 
lagern, auf die plangedrehten Rohrenden. Eine Messingfassung fiir die 


') E. Warburg, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1914, S. 832; 1915, 
S. 230. — 2) W. Finkelnburg u. W. Steiner, ZS. f. Phys. 79, 69. 1932. 
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(Juarzfenster mit zwei Zapfen, die in zwei eingefréBten Rinnen laufen, 
sorgt dafiir, dafi beim Anziehen der Uberwurfmutter die Gummidichtung 
nicht verdreht wird?). 

Wenn alle langen Rohre hintereinandergeschaltet wurden, stand ein 
Absorptionsweg von 740 em zur Verfiigung, in den bis zu 30 Atm. QO, ein- 
gefiillt werden konnten (Fig. 1). Die Rohre wurden sehr stabil aufgehangt 
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Fig. 1. Versuchsanordnung bei langen Lichtwegen. 


und mit den Wanden des Raumes verstrebt, da manche Versuchsreihen 
einen Zeitraum von mehreren Tagen in Anspruch nahmen, wihrenddessen 
sich der Strahlengang nicht verschieben durfte. 

Lichtquelle. Als Lichtquelle diente im Sichtbaren eine normale 100 Watt- 
Lampe mit mattierter Oberflache. Um im Ultravioletten noch geniigend 
Licht durch die kleine Offnung des Rohres zu bekommen, wurde eine 
Wasserstofflampe gebaut mit hoher Belastungsgrenze (Fig. 2). Die ganze 
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Fig. 2. Wasserstofflampe. 


Lampe besteht aus Quarzglas, das von auben mit flieBendem Wasser 
gekihlt wird. Die groBen Elektroden aus Aluminiumblech liegen zur besseren 
Kiihlung direkt an der Quarzwand an. Die Lampe brannte im Dauer- 
betrieb mit emer Leistung bis zu 2 kW, es flossen dann etwa 2 Amp. durch 
das Leuchtrohr. Bei quantitativen photometrischen Aufnahmen wurde 
besonders die Konstanz der Lichtquelle kontrolliert. Der Lampenstrom 
zeigte bei héherer Belastung unregelmaiBige Schwankungen bis zu 1%, 


1) Fiir weitere Einzelheiten vgl. Dissertation Salow, Berlin 1935, in der 
Teile der vorliegenden Arbeit enthalten sind. 
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meBbare Anderungen in der Schwirzung der Platte machten sich dadurch 
nicht bemerkbar. 

Spektrograph und Mefmethode. Fir die Aufnahmen standen folgende 
Spektrographen zur Verfiigung: Im Sichtbaren ein kleiner Glasspektrograph 
von Schmidt und Haensch mit Rutherford-Prisma und ein Steinheil- 
3-Prismenapparat, dessen Dispersion bei 5000 A 12 A/mm betrug. Im ultra- 
violetten Gebiet wurde mit einem Steinheil-Quarzspektrographen photo- 
craphiert mit einer Dispersion von 9 A/mm bei 2500 A. 

Im Sichtbaren wurden im allgemeinen mit der Agfa-Superpanplatte 
Aufnahmen gemacht. Auch Perutz-Griinsiegel und Agfa-Isochrom wurden 
benutzt. Fir das Ultraviolette bewihrte sich besonders die Lumiere- 
Opta-Platte. 

Der Aufbau der Apparatur war der fiir quantitative Absorptions- 
aufnahmen tibliche. Das Licht der Lichtquelle, durch eine Linse annahernd 
parallel gemacht, durchsetzt das Absorptionsrohr und wird durch eine 
weitere Sammellinse auf den Spalt des Spektrographen vereinigt. Um das 
bei langen Lichtwegen fast punktformige Bild der Lichtquelle auf dem 
Spalt auseinanderzuziehen, wurde hinter die abbildende Linse noch eine 
Zylinderlinse gesetzt, deren Achse parallel zum Spalt stand. Im allgemeinen 
wurde mit einer Spaltbreite von 0,02 mm gearbeitet. Ein rotierender Sektor, 
der 1500 Umdrehungen in der Minute machte, konnte in den Strahlengang 
gestellt werden. 

Zur quantitativen Bestimmung des Absorptionsverlaufs der O,-Banden 
wurde eine photographisch-photometrische Methode benutzt. Nach einer 
Versuchsreihe von verschiedenen Sauerstoffdrucken, die alle mit gleichen 
Belichtungszeiten vorgenommen wurden, wurden mit leerem Gefaif Schwiir- 
zungsmarken mit dem rotierenden Sektoi auf die photographische Platte 
gedruckt. Aus den Photometerkurven wurde nun fiir eine bestimmte Wellen- 
lange mit Hilfe der den Sektorstufen entsprechenden Schwiarzungen ein 
Intensitatsschwairzungsdiagramm gezeichnet, an dem die Intensitits- 
schwiichung einer beliebigen Ordinate durch graphische Interpolation 
abgelesen werden konnte. Samtliche Aufnahmen wurden in der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt photometricrt. Um die konstante Emp- 
lindlichkeit des Photometers zu priifen, wurden nach jeder Aufnahme 
zwei Stufen des Stufenkeiles registriert. 

Die mit dieser Methode erreichbare Fehlergrenze betrigt wegen der 
ungleichmaBigen Schichtdicke der photographischen Platte fiir den eizelnen 
MeBpunkt etwa 5%, solange man im giinstigen Schwiirzungsbereich der 
Platte arbeitet, in dem die Schwarzung proportional dem Logarithmus 
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der auffallenden Intensitaét ist. Gerait man aber in den nicht mehr linearen 
Teil der Schwarzungskurve, in das Gebiet der Uber- und Unterbelichtung, 
so kénnen die Fehler leicht ein Vielfaches davon betragen. Es wurde des- 
wegen die passende Belichtungszeit sorgfaltig ermittelt und auf eine giinstige 
Entwicklung der Platten geachtet. 

Als Vergleichsquelle fiir die Wellenlangenbestimmung diente ein wasser- 
gekihlter Vakuumeisenbogen. Bei einem Druck von etwa 20mm Hyg 
brannte mit 3 Amp. ein etwa 1 em langer ruhiger Bogen, dessen Mitte aus- 
geblendet wurde. Um Verschiebungen der Eisenlinien gegen die Absorptions- 
linien oder Banden durch verschiedenen Strahlengang im Spektrographen 
zu vermeiden, wurde der Kisenbogen durch das Absorptionsrohr hindurch 
photographiert. Das Eisen- und das Sauerstoffspektrum wurden durch 
geeignete Spaltblenden so itbereinanderphotographiert, dal sich beide 
Spektren im mittleren Teil tiberdeckten. Da das Maximum der breiten 
Absorptionsbinder im MeSmikroskop nicht zuverlassig bestimmt werden 
kann, wurden solche Maxima stets photometriert. Das Eisenspektrum 
wurde dariiberphotometriert, wobei zwei feine, an den Enden itiber beide 
Spektren geritzte Striche die Gewihr gaben, daB keine Verschiebung der 
Spektren gegeneinander stattgefunden hatte. So konnte die MeBgenauigkeit 
der breiten Bander in einigen Fallen auf 1A Einheit gesteigert werden. 


3. Versuchsergebnasse. 

a) Wellenliéngen. Im Jahre 1886 fand Janssen*) bei seiner Unter- 
suchung des komprimierten Sauerstoffs mehrere breite Absorptionsbinder 
im Sichtbaren, die nicht im Absorptionsspektrum der Sonne nachweisbar 
waren. Er schloB daraus, daB die Absorption nicht dem Beerschen Gesetz 
folgen kénne, und konnte auch qualitativ zeigen durch Variation von Weg- 
lange und Druck, daB die Absorption mit dem Quadrat des Druckes ansteigt. 
D-eselben Banden und noch einige andere werden auch im fliissigen Sauerstoff 
beobachtet und sind dort von MeLennan?), Ellis und Kneser?) 
und Guillien?®) gemessen worden. Ellis und Kneser geben eine Deutung 
der Banden (vgl. diese Arbeit, Abschnitt 4d). 

Es sollen im weiteren méglichst genaue Wellenlangen der Maxima 
dieser Banden gegeben werden, ferner soll die Eigendruckabsorption der 
Banden quantitativ verfolgt und der EinfluB von Fremdgas gepriift werden. 


') J. Janssen, C. R. 101, 642, 1885; 102, 1352, 1886; 106, 1118, 1888; 108. 
1035, 1889. — #) M. Guillien, C. R. 198, 1223, 1486. 1934; J.C. Mc Lennan, 
H. D>. Smith, M.A. u. J.O. Wilhelm, Trans, Roy. Soc. Canada, Sekt. III. 
24. 65. 1930, dort auch iltere Literatur. — %) J. W. Ellis u. H. O. Kneser. 
ZS. f. Phys. 86. 583, 1933. 
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Tabelle 1. 








Intensititen Wellenlange Wellenlinge 





i tliissig Gas _ -Fliissigkeit ly Deutung nach 

™ Ellis Steiner amatti zs Ellis u. Kneser 
u. Kneser u. Salow Guillien em~ 
22 60 | 629942 | 6290+ 3 0 sy sy >1A'4 
ee 75 5773 +2 || 57694 3 1460 + w 
0,19 | 25 09323 +2 | 5325+ 3 1460 +2 
| 4950 + 2 1420 + Bo 
4632 +. (?) 1390 + 4m 
2,2 50 4770 + 1 4773 + 2 0 sysy> 1412 
0,15 4 4464 + 5 4472 + 2 1400 ~ Ww 
4210 + 2 1390 +20 
3974 + 2 1410 +3w 
i} 

0,87 30 3803 +2 | 3808+ 2 0 PhP te ee te 
1,5 50 | 8607+ 2 | 3612+ 2 1430 + w 
0,42 10 3436 + 2 1380 +2 
0,063 3282 + 3 1370 +3w 
3150 + 6 1280 +46 


Die Banden bestehen aus einzelnen in drei Gruppen deutlich zusammen- 
vehorigen, breiten, vollig kontinuierlichen Absorptionsbandern im Sicht- 
baren und im nahen Ultra- 





violett.. Die Lage des Maxi- 0 7-164 




















mums der Absorption ist in af ee 
: 20 
dem untersuchten Bereich wn- 
ek 30 
abliingig vom Druck. Alle 
: 7) 
Banden zeigen einen unsym- 
metrischen Bau, sie fallen nach 50 
langen Wellen steil ab und be- _ 
| : . & a- 
sitzen nach kurzen Wellen hin NN 
° - . Ss 
einen Ausliaufer. & 
= 
r, r = 
Zur Untersuchung der sh 
Banden wurde vornehmlich 8S 
das 240 em-Rohr benutzt, das | ‘i 


bis 200 Atm. belastet werden 
konnte. Bei einer solehen Weg- 


linge treten die starken Ban- 
den: 6299, 5778, 4770A bei | 
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10 Atm. auf, die schwachen: Poe | | | : 
“O96 . 0 WM 6 80 100 120 kg/cm 
5328, 4464 A bei 90 Atm. SME... FOE, 


4wischen 70 und 100 Atm. Fig. 3. Druckabhingigkeit der Sauerstoff- 
baut sich das Bandensvstem absorption in den Banden A = 4464, 4770 A. 
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im nahen Ultraviolett auf. Bei weiterem Druckanstieg vertiefen sich all 
Banden sehr rasch. Die nach der oben beschriebenen Methode gewonnene), 
Wellenlingen sind in Tabelle 1 zusammengestellt, die auberdem die voy 
Guillien!) gemessenen Welle: 


%o 
0 


10+ 
20 


IO} 





langen fir den fliissigen Sauer- 
stoff enthalt. Es ergeben sicl: 
zu einem ‘Teil Abweichungen, 





die auberhalb der angegebener 





Fehlergrenze __ liegen. Eine 





Systematik ist in den Abwei- 
chungen nicht erkennbar. 





SS 


Zur Deutung der ‘Term- 





bezeichnung nach Ellis und 
Kneser, vgl. 8.157, Ay ist 


der Abstand der Maxima inner- 


-— /og"* (Absorption) 
SS 


+  halb der in der Tabelle unter- 
schiedenen drei Gruppen von 
Banden. Sein Wert stimmt un- 
| gefihr mit dem Schwingungs- 
| | quant des 12-Terms, 1415 em", 
U5 —g a m) \ Zihgiem? Von Oy tiberein. Die molaren 

plquadratischer Mabstab) Extinktionskoeffizienten Lo 


Fig. 4. Druckabhingigkeit der Sauerstoffabsorp- geben ein quantitatives Bild 
tion in den Banden 2 = 5323, 5772, 6299 A. 
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der Absorptionsstarke. (Defi- 
nition von «,, auf $.149.) Das Intensititsverhailtnis der Banden unter- 
einander scheint im fliissigen Zustand gleich dem im gasférmigen zu sein. 

b) Druckabhdngigkett. Von simtlichen Banden wurde die Abhangigkeit 
der Absorption vom Druck bestimmt. Der Absorptionsverlauf laBt sich 


in allen Banden durch die Gleichung darstellen: 
log Ip/I = « p?. (1) 


«% ist der fiir die eimzelne Bande charakteristische Absorptionskoeffizient 
im Maximum der Absorption, der noch die konstante Weglange als Faktor 
eathalt. p ist der Druck des im Rohr befindlichen O,. In den Fig. 3, 4, 5 
ist der Wert log Jp/I als Ordinate gegen p? als Abszisse aufgetragen. [Der 
Anschaulichkeit halber wurde an die Stelle, die der durchgelassenen In- 


1) M. Guillien, C. R. 198, 1223, 1486, 1934; J.C. Me Lennan, H. D. 
Smith, M. A. u. J. O. Wilhelm, Trans. Roy. Canada, Sekt. III, 24, 65, 1930, 
dort auch ialtere Literatur. 
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‘ensitaét I entspricht, gleich die prozentische Absorption A angeschrieben, 
die definiert ist durch A = (I, — 1)/1,-100.] Man erkennt ohne weiteres, 
daB sich in ihnen der Absorptionsverlauf durch eine gerade Linie wiedergeben 
liBt. Innerhalb der Meb- % 




















fehler ist also das quadra- b x 
tische Gesetz bei allen » 
Banden erfillt. Pr 

c) Fremdgaseinflup. Es “)—— 
wurden zu verschiedenen 
Sauerstoffdrucken einmal a 





8 


100 Atm. Ny, in einer an- 
deren Versuchsreihe 40Atm. 
CO, hinzugefiigt. Dabei 





zeigte sich eine geringfiigige 
Krhéhung der Banden- 


<—— log“ (Absorption) 
8 





absorption um etwa 10%, 


S 


auch in den Gebieten zwi- 
schen. den Banden, die 
offenbar durch vermehrte 





Streuung am dichterenGase | 


3607 | 
rv a Ti 
hervorgerufen waren. Form U5 100 0 180 kg/cm’ 


und Lage der Banden wur- p(quadratischer Mabstab) 


den in nichts beeinfluBt. Da Fig. 5. Druckabhaingigkeit der Sauerstoffabsorption 
in den Banden 4 = 3803, 3607, 3436, 3282 A. 




















die Absorptionserhéhuny 
in den Banden nicht tiber das MaB der allgemeinen Absorptionsvermehrung 
hinausging, so ist kein spezifischer EinfluB von Fremdgas vorhanden. 

d) Bandenform. Fir die stirksten Banden konnte die Bandenform 
gemessen werden. Es wurde dazu die Absorption innerhalb einer Bande 
in Abhangigkeit von der Wellenlinge bestimmt. Die gefundenen Kurven 
sind in den Fig. 6, 7, 8 wiedergegeben. In Fig. 6 ist der Wert log I,/I gegen 
den Abstand vom Maximum der Absorption in Wellenzahlen aufgetragen. 
Man erkennt, wie sich die Bande 8607 A mit dem Druck ohne Anderung 
der Form oder Lage ihres Maximums entwickelt. Zwei ibereinanderliegende 
Punkte der beiden Kurven, die zur gleichen Abszisse » gehéren, besitzen 
iiberall das annahernd gleiche Verhialtnis ihrer Ordinaten. Daraus geht 
hervor, daB fir jeden Punkt der Bande das Gesetz gilt: 

log Iy/I = « (v) p?, 
in dem « nur von v und nicht von p abhingig ist. In den Fig. 7 und 8 ist 
der molare Absorptionskoeffizient «;, (Definition auf 8.149) als Funktion 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 19 
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von v auigetragen. Die Unsymmetrie der Banden tritt deutlich hervor. 
Die absolute MeBgenauigkeit ist in den Ausliufern der Banden geriny. 


Sie betragt etwa nur 20%. 


4. Deutung der Versuchsergebnisse. 


a) Trager des Spektrwms. Das wesentliche Resultat der vorstehend 


beschriebenen Versuche ist: am Absorptionsakt sind zwei und notwendig 
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Fig. 6. Bandenform bei verschiedenem Druck. 4 = 3607 A. 


zwei O,-Molekiile beteiligt. Der Triger der angegebenen Absorptionsspektren 
ist also ein (O,—O,)-Molekiil, oder zwei O,-Molekiile wahrend der Dauer 
ihrer Wechselwirkung (StoBpaar). 


Der Unterschied zwischen (O,-QO,)-Molekiil und StoBpaar laBt sich 


wellenmechanisch leicht verstindlich machen. Ist y die Wellenfunktion 
des gesamten Gebildes O,--O,, so laBt sich fiir die Schwingung der beiden 
O,-Molekiile gegeneiander eine Wellenfunktion @ (r),., abspalten, die 
eine Funktion des Abstandes r beider Molekiile allein ist. Fiir diese Funk- 


tion gilt die Schrédingersche Gleichung 


82? u 
I Pose + oS (E —V (r)) Vose = 0, (2) 


eat Te Tox, 


St RA: 
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ui der V (r) die Wechselwirkungsenergie der beiden O,-Molekiile bedeutet. 
Die Gleichung hat zwei verschiedene Arten von Lésungen: 

i. Mit diskontinuierlichen Werten fiir die Schwingungsenergie FH, 
diese entsprechen Molekiil-Zustiainden. 

2. Mit kontinuierlichen Energiewerten fiir die Schwingungsenergie FE, 
die den Zustinden des Stofpaares entsprechen. 

Nimmt man noch die Erfahrungen hinzu, die man aus der Zustands- 


vleichung von QO, fiir die Wechselwirkung zweier O,-Molekiile gewonnen 
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Bandenform, Abhangigkeit des molaren Extinktionskoeffizienten yon v 
fiir 2 = 6299, 5773, 4779 A. 
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Fig. 8. Abhingigkeit des molaren Extinktionskoeffizienten von 1 


6 


fiir 4 = 3803, 3607 A. 


hat, so kann man sich ein ziemlich deutliches Bild machen tiber den Grund- 
zustand des Trigers, aus dem heraus die Absorption unserer Spektren 
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erfolgt. Der zweite Virialkoeffizient weist fir O, trotz seines Paramagnetis- 
mus keine Besonderheiten auf gegeniiber anderen normalen Gasen, wie Ne, 
Ar, N, und CO,. Die Wechselwirkungskrafte sind also van der W aalsscli- 
Krifte. Sie simd von Wohl?) auf Grund der Londonschen Theorie?) 
fir O, abgeschatzt worden. Er erhalt fir die maximale van der Waalsschic 
max) — 260 cal im Abstand r,. = 3,5 A, ein Wert, der 
gemessen an den Kraften, die das einzelne O,-Molekiil zusammenhalten, 


Anziehung V (r 


sehr klein ist. Der Abstand rp, bei dem bei weiterer Anniherung der Mole- 
kiile das Potential wieder 0 wird, ergibt sich zu 3,2 A. Man hat noch zu 
Yt beachten, dab das StoBpaar auber 

der Wechselwirkungsenergie V (r) 

eine mittlere kinetische Energie 
_._... im Richtung der Verbindungslinie 
der beiden O,-Molekile von der 
GréBe RT pro Mol%) _ besitzt. 
Wegen der zusiitzlichen kinetischen 
Energie werden die Molekiile im 





Mittel etwas niaher kommen als 








‘>, also auf der Potentialkurve 
Fig. 9. Verlauf der Wechselwirkungsenergie V (r) etwas hinauf laufen. Der 

Ser Oe Wert von rp paBt dann gut zu dem 
aus der kinetischen Gastheorie. berechneten Durchmesser des Sauerstoff- 
molekiils von d = 2,96 A. Mit diesen Daten erhilt man fiir die Energie- 
verhiltnisse das obenstehende Diagramm (Fig.9), in das auber V (r) 
die mittlere Gesamtenergie H, fiir ein StoBpaar bei T = 300°, und H, 
bei 7 = 90° abs. eingezeichnet ist. 

Da, wie im Abschnitt 4c) gezeigt wird, der molare Extinktions- 
koeffizient «,, fir das Gas und den fliissigen Sauerstoff von derselben 
GréBenordnung ist, wenn man auf StoBpaare bezieht, nehmen wir versuchs- 
weise an, dafi die StoBpaare und nicht nur die in gequanteltem Zustand 
befindlichen Molekiile absorbieren. Bei T = 300° abs. ist naimlich wegen 
der kleinen Dissoziationsenergie die stationaére Konzentration an (O,--O,)- 
Molekiilen so klein, verglichen mit der bei 7’ = 90° abs., da man bei der 
Bezugnahme auf Molekiile allein mit einer sehr erheblichen Zunahme von 
%,, um gasférmigen Zustand gegeniiber dem fliissigen fiir das Molekiil zu 
rechnen hitte, was sehr unwahrscheinlich ist. Die Berechnung, bezogen 





1) K. Wohl, ZS. f. phys. Chem. (B) 14, 36, 1932. — *#) F. London, ebenda 
11, 222, 1930. — %) R.C. Tolman, Statistical mechanics, S$. 268 — 269. 
New York 1927. 
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auf StoBpaare, liefert tiberhaupt stets den kleinstmdglichen Wert fiir ~.,,. 
Da aber die Wechselwirkung zwischen zwei O,-Molekiilen schwach ist, 
ist auch fiir einen Absorptionsprozef, an dem zwei O,-Molekiile gleich- 
zeitig teinehmen, der also durch diese schwache Kopplung zwischen den 
Molekiilen mitbedingt ist, ein sehr kleiner Extinktionskoeffizient zu er- 
warten. Die Natur des Absorptionsprozesses scheint uns daher die Berech- 
nung der Absorption auf ein Stof{paar besonders eindringlich nahezulegen. 
Die Absorption erfolgt daher aus einem Energiezustand, der sich zusammen- 
setzt aus den Elektronengrundzusténden °°, der beiden nicht schwingenden 
0,-Molekiile (Schwingung von O gegen O ist bei unserer Versuchstemperatur 
noch nicht angeregt), der gequantelten Rotation der beiden O,-Molekiile 
und ihrer nicht gequantelten Bewegung gegeneinander, also insgesamt aus 
einem nicht gequantelten Energiezustand. } 

b) Berechnung molarer Extinktionskoeffizienten. Um den nach (1) 
berechneten Intensitaéten der Absorption eine physikalische Bedeutung zu 
geben, haben wir sie auf die Zahl der absorbierenden Trager zu beziehen, 
d.h. wir haben (1) zu ersetzen durch: 


\ ps ag Gmerl (3) 


Hierin bedeuten «,, den molaren Extinktionskoeffizienten fiir das Stob- 
paar, ¢ die mittlere Konzentration an StoBpaaren in Mol/em?, | die Linge 
des Absorptionsweges. Nach der kinetischen Gastheorie ist: 


Z 
= Ny 
Z istdie Zahl der St6Be pro cm* zwischen zwei Sauerstoffmolekiilen, N, die 
Loschmidtsche Zahl, t die mittlere Lebensdauer des StoBpaares, d. h. 
die mittlere Zeit, wihrend der die beiden O,-Molekiile in Wechselwirkung 
stehen. Ist %, die mittlere Relativgeschwindigkeit der Molekiile gegen- 
einander und N die Zahl der Molekiile pro em*, so hat man?) 


c T. (4) 


Bork = N # d,. (5) 


Uber die GréBe von t kann man nur eine genaherte Annahme machen. 
Zunichst ist festzustellen, daB mit Riicksicht auf die Kleinheit der Wechsel- 
wirkungsenergie die Molekiile durch das Potentialfeld keine merkliche 
Krhéhung ihrer kinetischen Energie tiber die mittlere thermische Energie 
hinaus erhalten?). Die Molekiile laufen dann wihrend der Dauer ihrer 


1) K. F. Herzfeld, Kinetische Theorie der Gase. — #) W. Steiner, 
4S. f. phys. Chem. (B) 15, 261, 1932. 
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Wechselwirkung ungefaihr mit emer Geschwindigkeit, die ihrer mittlere), 
thermischen Energie entspricht. Man kann dann fiir t eine von Tolman!) 
angegebene Formel benutzen: 
46 
t=-=, (6) 
U, 
in der §6 den linearen Abstand der beiden Molekiile bedeutet, innerhal| 
dessen eine Wechselwirkung statthat. Die Audsehnung der Wechsv|- 
wirkungssphiare wird bestimmt durch die Reichweite der Wechselwirkungs- 
krafte. Dieser Bereich lift sich fir die quantenmechanische van der 
Waalssche Wechselwirkung mit ziemlicher Genauigkeit aus dem Dia- 
gramm Fig.9 abschitzen. Aus den Wohlschen Berechnungen kann man 
entnehmen, daf fiir einen Abstand von etwa 1A von T nax aie Wechsel- 
wirkung ungefaihr weniger als 10° des Maximalwertes betragt. Man erhiilt 
also eine brauchbare Abschitzung, wenn man 6 = 1,5 A ~4d setat. 


Dann wird: 





2d ‘ 
t= (4) 
Uv, 
und 
ate 2 
c= -N?. ad (8 
N; 
und schlieblich : 
on: 2 J, N L 4 
tm = CT ANE “) 


Aus den Versuchen erhilt man die experimentellen A bsorptionskoeffizienten 

nach Gleichung (1). Als Umrechnungsgleichung fiir die «,, findet man: 
9 

Fr 
a N* d*l 


Da p/N gleich Molvolumen V durch N, ist, wird schlieBlich fir | = 240 em 
und d = 2,96A 


(10) 


Xm 


on = ay = 4,24-10*-«. (11) 

Die so erhaltenen Werte von «,, (Tabelle 1) enthalten natiirlich die 
Annahme, dai die Wechselwirkung, die eine Absorption erméglicht, an 
der zwei O,-Molekiile beteiligt sind, wenigstens gréBenordnungsmapig auf die- 
selbe Entfernung wirksam ist wie die van der Waalssche Wechselwirkung. 
Man bleibt mit dieser Voraussetzung, auf die ausdriicklich hingewiesen 
werden soll, innerhalb dessen, was man gegenwiartig tiber derartige Wechsel- 


') R.C. Tolman, l.c. S. 246. 








Die durch Wechselwirkungskrafte bedingten Absorptionsspektra usw. 151 


wirkungen sagen kann. Wohl?) hat gezeigt, dab fiir O, die Zustands- 
daten weniger gut durch die Slater-Kirkwoodsche Nahrungsformel?) 
far die van der Waalsschen Kriafte beschrieben werden als durch die 
l.ondonsche, waihrend im allgemeinen die erstere iiberlegen ist. Wohl 
bringt diesen Umstand bereits im Zusammenhang mit dem ungesiattigten 
Charakter des O,-Molekiils (d.h. seinem Paramagnetismus). Vielleicht 
darf man diese Abweichung von der Slater-Kirkwoodschen Formel 
wirklich mit dem Auftreten einer besonderen Wechselwirkung neben der 
van der Waalsschen in Verbindung bringen, die die von uns beobachtete 
gleichzeitige Absorption in zwei O,-Molekiilen verursacht. AuBer diesem 
Hinweis méchten wir auf jede verfeinerte Betrachtung verzichten. Sie 
wirde eine genauere quantenmechanische Stérungsrechnung verlangen, 
die zur Zeit wohl kaum durchfiihrbar sein diirfte. 

Mit Riicksicht auf diese Betrachtung liefern aber unsere «,,,-Werte 
wenigstens doch gréfenordnungsmdPBig ein MaB fir die Ubergangswahr- 
scheinlichkeit vom Grundzustand *2), 32), des StoBpaares zu hdheren 
Anregungszustinden. Es ist von Interesse, diese Werte mit entsprechenden 
Werten beim normalen O,-Molekil zu vergleichen, fiir die die Natur des 
Uberganges bekannt ist. «,, ist fiir das Maximum unserer Banden von der- 
selben GréSBenordnung wie das Maximum von «,, fiir die atmosphirische 
Sauerstoffbande 7620 A (Ubergang von v’ = 0 ++’ = 0; vgl. die dritte 
Arbeit). Diese ist nach van Vleck%) ein 1y — 32) -Ubergang, eine 
magnetische Dipolstrahlung in einem Interkombinationssystem. Der Inten- 
sitat ihrer Absorption wird eine Lebensdauer des oberen Zustandes von 
ungefahr 10? see zugeordnet (104 fiir die Interkombination - 10~-* fiir die 
magnetische Dipolstrahlung). Da nun weiter gilt: 


Ubergangswahrscheinlichkeit von magnetischer Dipolstrahlung 103/1 


(bergangswahrscheinlichkeit. von Quadrupolstrahlung 





kommen wir zu dem folgenden Vergleich: es entspricht die Grébenordnung 


unserer «,,,- Werte einer Quadrupolstrahlung zwischen nicht verbotenen Uber- 


m 
gingen eines zweiatomigen Molekiils, oder einer magnetischen Dipolstrahlung 
eines Interkombinationssystems. Es sei noch erwaihnt, dab von Ladenburg 
und Voorhis*) fir die Runge-Schumann-Banden von QO,, die dem nor- 


malen Dipoliibergang *2,, —*%2,, entsprechen, im Maximum «,, = 4,8 - 10 


1) K. Wohl, l.c. — #) J.C. Slater u. J. G. Kirkwood, Phys. Rev. (2) 
37, 682, 1931. — 3) J.H.van Vleck, Astrophys. Journ. 80, 161, 1934. — 
*) R. Ladenburg, ©.C. van Voorhis u. J.C. Boya, Phys. Rev. (2), 43, 
315, 19382. 
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finden, woraus man unter Bericksichtigung der anderen spektralen Aus- 
dehnung dieses Spektrums die Lebensdauer seines oberen Zustandes 7 
etwa 10~‘ see abschitzen kann, wie es fiir die Dipolstrahlung zu erwarten ist. 


c) Verhalten des fliissigen und festen Sauerstoffs, Deutung der Banden- 
form. In der Tabelle2 sinc noch einmal die Wellenlingen der Maxima 
der Banden fiir Gas und Flissigkeit zusammengestellt und durch die ent- 
sprechenden Werte fiir die y-Modifikation des festen Sauerstoffs, die in- 
zwischen von Prikhotko, Ruhemann und Federitenko!) gemessen 
wurden, vervollstindigt. Es sei bemerkt, da die letzeren denselben Spek- 
trographen benutzt haben wie wir. 
































Tabelle 2 
’ Fest 520 abs. | | i: ha ad vi Verschiebu 
y-Modifikation Flissig | Gas Steciatent ta on—' 
1. Gruppe: 
6330,1 6290 + 3 6299 + 2 — 100 
5759,7 5769 + 3 5773 + 2 — 78 
5341,8 5325 + 3 5323 + 3 — 60 
2. Gruppe: 
4770,9 4773 + 2 4770 +. 1 — 
4473 4472 + 2 4464 + 5 -- 
3. Gruppe: 
3816,0 3808 + 2 3803 + 2 — 55 
3619,5 3612 + 2 3607 + 2 — 54 
3446,7 — 3436 + 2 — 85? 


Der Gang der Intensitaten der Maxima von Bande zu Bande ist fiir 
den festen Zustand ganz ahnlich, wie fir Flissigkeiten und Gas (vgl. Ta- 
belle 1). Abgesehen von den schon erwahnten kleinen unsystematischen 
Abweichungen ist beim Ubergang vom Gas zur Flissigkeit keine Ver- 
schiebung der Lage der Maxima festzustellen. Im festen Sauerstoff da- 
gegen scheint wenigstens fiir die erste und dritte Gruppe eine deutliche 
Verschiebung nach langeren Wellen stattzufinden. (Auf die komplizierten 
Verhialtnisse bei der f- und «-Modifikation des festen Sauerstoffs gehen 
wir hier nicht ein.) 

Zum Vergleich der Intensitit der Absorption von Fliissigkett und Gas 
berechnen wir versuchsweise fiir die Fliissigkeit einen molaren Extink- 
tionskoeffizienten, dem nur eine gréSenordnungsmaBige Bedeutung zu- 
kommt. Hierzu benutzen wir dieselben Formeln, die wir fiir das Gas ver- 


1) A. Prikhotko, usw. lL. e¢. 
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as 
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wandt haben. Diese Rechnung enthalt natirlich die Voraussetzung, dal 
trotz der hohen Dichte des fliissigen Sauerstoffs (sie entspricht einem 
Druck von etwa 800 Atm.) die unsere Absorption bedingende Wechsel- 
wirkung durch die anderen Nachbarmolekiile nicht merklich beeinflubt 
wird, eine zunachst durchaus fragwirdige Annahme. Die Benutzung der 
StoBformel fiir die Flissigkeit ist eigentlich gar nicht statthaft. Man be- 
rechnet némlich leicht aus dem Molekularvolumen des fliissigen O,, dal 
bei Annahme irgendeiner beliebigen Packung der Abstand der Molekiile 
im Mittel so klein ist, daB gemaB Fig. 9 jedes Molekiil mit seinen sdamtlichen 
Nachbarn dauernd oder doch die meiste Zeit in Wechselwirkung ist. Will 
man die Absorption aber auf zwei O,-Molekiile beziehen, so mu’ man 
auch hier wieder annehmen, da dieser ProzeB durch die ibrigen Nach- 
barn nicht gestoért wird. Wir haben uns iiberzeugt, daB eine solehe Ab- 
schitzung fiir verschiedene Packungen groéBenordnungsmaéBig zu demselben 
Wert fiihrt wie die StoBformel. Nach einer soeben erschienenen Mitteilung 
von Vegard?) ist die Struktur des festen y-Sauerstoffs derart, dab zwei 
0,-Molekiile sich in dem bevorzugten Abstand von 8,48 A befinden, wahrend 
der kleinste Abstand eines Paares 8,68 A betragen soll. Da man damit 
rechnen kann, daB die Struktur des Gitters in der Fliissigkeit bereits teil- 
weise vorgebildet ist, wiirde dieser Befund unsere obige Voraussetzung 
sehr gut verstindlich machen, da fiir den kleineren Abstand mit einer 
starkeren Wechselwirkung zu rechnen ist. Wir fiihren die Rechnung durch 
fir das Maximum der Bande 6299 A unter Benutzung der Absorptions- 
messungen von Ellis und Kneser?). In Analogie zu (9) hat man 


J, N, 
J a-N?.d?-261 





am = log (12) 


d ist fir die tiefe Temperatur mit der Sutherlandschen Konstanten 
C = 136 %) zu korrigieren 


ee 


90 
dy _ Aso9 re 3 t (13) 


1+ a 


6 =1,5 A. Mit der Dichte des fliissigen Sauerstoffs beim Siedepunkt von 
1.1415 wird N = 2,15 - 10. 


1) L. Vegard, Nature 136, 720, 1935 u. ZS.f. Phys. 98, 1, 1935. — 
*) J. W. Ellis u. H. O. Kneser, 1. c. S. 590. — 8) Landolt-Bérnstein, 
Phys. chem. Tabellen, 5. Aufl., Bd. 1, 8.180. Berlin 1923. 
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Aus der Kurve von Ellis und Kneser (8. 590) folgt: J = 40% bei 
{= 1,5em und damit schlieBlich 


Vergleich mit Tabelle 1 zeigt, da& Gas und Flissigkeit praktisch denselbey 
molaren Extinktionskoeffizienten haben und nicht, wie Ellis und Kneser 
angeben, beim Ubergang zur Flissigkeit eine enorme Steigerung der Uber- 
gangswahrscheinlichkeit in der Flissigkeit eintritt. Ihre Behauptung 
beruht auf einem Rechenfehler in der der unseren im iibrigen vollig analogey 
Rechnung, da sie eine 1,5 em-Schicht fliissigen Sauerstoffs eimer 1,2 1n- 
Sauerstoffschicht bei einer Atmosphiare statt emer 12 m-Schicht aquivalent 
setzen. 

Sollte das Ergebnis itiber die Gleichheit von «,, fiir Gas und Fliissig- 
keit em mehr als zufalliges sein und sich bei einem systematischen Vergleich 
aller Banden bestitigen, so laBt sich daraus doch nicht folgern, dal) 
die Voraussetzung unserer Rechnung gemaf (12) erfillt ist, fir deren 
Richtigkeit jetzt die erwahnten Vegardschen Resultate eine von unseren 
Versuchen unabhingige Stiitze bilden. Man hat vielmehr mit einer 
sehr komplizierten Struktur der Banden zu rechnen, so da derselben 
Wellenlange (Energiedifferenz) bei verschiedenen Temperaturen, also auch 
verschiedenen Grundzustiinden der absorbierenden Traiger, sehr wohl 
Ubergiinge zwischen verschiedenen Energiezustinden des StoBpaares baw. 
Molekiils (O,—O,) entsprechen. Dann wiirde «,, fiir eine bestimmte 
Wellenlinge bei verschiedenen Temperaturen die mdglicherweise ver- 
schieden groBe Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen verschiedenen Energie- 
zustiinden messen. Dieser Kffekt kénnte sich gerade mit der Stérung durch 
andere Nachbarmolekiile kompensieren und so die beobachtete gleiche 
Ubergangswahrscheinlichkeit vortauschen. Diese letzte Bemerkung andert 
natiirlich nichts an der Betrachtung tiber die GréBenordnung von «&,, 1m 
Gas und an dem Vergleich ihres Wertes mit dem fiir Strahlung bekannter 
Natur (vgl. S. 151). 

Auch die Bandenform scheint keine sehr charakteristischen Ver- 
iinderungen zu erleiden, wenn man vom Gas zur Flissigkeit itibergeht. 
Fig. 10 gibt eine Gegeniiberstellung der Formen der Bande 6299 A im gas- 


formigen und im flissigen Zustande. 

Die zum Vergleich mit dem fliissigen Sauerstoff herangezogene Banden- 
form von Ellis und Kneser ist im logarithmischen Mafbstab umgezeichnet 
worden, da man nur so einen Vergleich in den Absorptionskoeffizienten 
durchfiihren kann. Der OrdinatenmaBstab dieser Kurve wurde durch einen 








ben 


ber- 
unig 
Pen 
In- 


lent 


Slg- 
ich 
dal 
ren 
ren 
ner 
ben 
ich 
ohl 
iW. 
nte 


er- 


2n- 
1e1 
enh 


en 


Die durch Wechselwirkungskrafte bedingten Absorptionsspektra usw. 155 


passenden Faktor (1,7) so gezerrt, dafi ihr Absorptionswert im Maximum 
wit dem der Kurve im Gaszustand zur Deckung gelangt. Die MeBpunkte 
des fliissigen Sauerstoffs von Ellis und Kneser schmiegen sich anniihernd 
an die Kurve des Gaszustandes an, es tritt also kein wesentlicher Unterschied 
der Absorptionskurven beim Ubergang zu einem anderen Aggregatzustand 
auf. Der Vergle:ch gilt natiirlich nur im Rahmen der auf 8.146 angegebenen 
veringen MeBgenauigkeit fiir die Ausliufer der Einzelbande. Noch nicht 
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Fig. 10. Vergleich der Bandenform der Sauerstoffabsorption 
im fliissigen und gasfirmigen Zustand. 


abgeschlossene Versuche am flissigen Sauerstoff lassen es ais méglich er- 
scheinen, da die Banden etwas schmaler ausfallen, als es nach den Ellis 
und Kneserschen Messungen erscheint. Es sei noch darauf hingewiesen, 
daf auch in der y-Modifikation des O, die Banden ihre charakter.stische 
Form — steiler Abfall nach langen Wellen und Auslaiufer nach kurzen 
Wellen — beibehalten. Zusammenfassend laBt sich sagen, daB die Banden 
beim Ubergang vom Gas von normaler Temperatur zum fliissigen Sauerstoff 
sich nicht so merklich in ihrer Form andern, wie das bei den in der zweiten 
Arbeit beschriebenen ultravioletten Banden der Fall ist?). 

Die angegebenen Erfahrungen tiber Lage und Form der Banden bei 
verschiedenen Dichten und verschiedener Temperatur lassen sich leider 
vegenwartig noch nicht zur Deutung der Banden verwerten, da man sich 


') Versuche iiber die Bandenform im flissigen O, wurden von dem einen 
von uns (W. Steiner) zusammen mit Frl. von Simson ausgefiihrt. Sie 
sollen in Kiirze verédffentlicht werden. 
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aber die Wechselwirkung und den angeregten Zustand vorerst wohl kai, 
eine theoretisch befriedigende Vorstellung machen kann. Da aber zwe; 
O,-Molekiile an der Absorption beteiligt sind, ist zu erwarten, daB dic 
Ausdehnung der einzelnen Bande durch die Rotation der einzelnen Mole- 
kiile, die Schwingung je innerhalb eines Molekiils im angeregten Zustand, 
die Schwingung der beiden Molekiile gegeneinander und schlieBlich dic 
thermische Energieverteilung tiber den Grundzustand bestimmt wird. Da- 
bei hat man natirlich noch zu beachten, daB die auf das O, beziiglichen 
Grében durch die Wechselwirkung gegeniiber dem ungestérten Molekiil 
mehr oder weniger verindert werden. Aus dem Abstand des kurzwelligen 
Endes der Bande vom Maximum die Dissoziationsenergie von (O,-0,) 
zu berechnen, also diesen Teil der Bande allein durch die Schwingung der 
beiden O, gegeneinander zu deuten, wie das von Ellis und Kneser ge- 
schehen ist, ist daher nicht zwingend +). Es ist daran zu erinnern, daB selbst 
die physikalische Bedeutung des Maximums der Einzelbande noch nicht 
wirklich klar ist. 




















Tabelle 3. 
‘ ai A Kurzwellige Ausdehnun Langwellige Ausdehnung ‘ 
Maxima der Bande in em-1 6 6N Png 
6299 180 170 
5773 160 150 
4770 120 110 
3803 140 120 
3607 190 130 
Atmosphirische Sauerstoffbande?) 7620 
er sc « . 4 4 19 27 
SE % s-*a ks oe 14 13 


Endlich sei noch in diesem Zusammenhang die Ausdehnung einer 
Kinzelbande yt der der Einzelbande 7620A des normalen Molekiils 
(Cz — SX; 0 =0-—v' =0) verglichen. Als MaS fir die Ausdehnung 


dass wir Pa Abstinde vom Maximum, fiir die («,).. auf den Wert 


‘) Zur Kritik dieser Deutung vgl. W. Finkelnburg, 1. c., der selbst in 
Anlehnung an die Erfahrungen bei zweiatomigen Polarisationsmolekiilen eine 
andere Deutung vorschligt. Doch scheint uns auch dieser Versuch die Verhilt- 
nisse allzusehr zu vereinfachen, als daB er der Gesamtheit der verschiedenen 
Erfahrungen gerecht werden kénnte. Wir méchten selbst auf eine Diskussion 
im einzelnen vorliufig noch ganz verzichten, da uns hierzu die bisher vor- 
liegenden Messungen der Bandenform unter verschiedenen Bedingungen noch 
nicht ausreichend genau erscheinen. — *) Die Bandenbreite der atmospha- 
rischen Sauerstoffbanden wurde entnommen aus W.H. J. Childs u. R. Mecke. 
ZS.f. Phys. 68, 344, 1930. 
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a oe 


die Auslaufer der Bande hinein wo die Genauigkeit der Absorptionsmessung 


gesunken ist. Mit dieser Festlegung kommen wir noch nicht in 


vering ist, so da unserem Vergleich reelle Bedeutung zukommt. Wir 
entnehmen die Abstiinde aus den Fig. 7 und 8 und erhalten die Zusammen- 
stellung in Tabelle 8. 

Man sieht also, dai die einzelnen Banden des O,—O, sich iiber einen 
wesentlich weiteren Spektralbereich ausdehnen als eine Einzelbande von 
Q,. was die komplexe Struktur der ersteren noch einmal deutlich macht. 

d) Die Deutung der Banden durch Ellis und Kneser als Komlinations- 
banden. Die beiden tiefsten angeregten Elektronenzustinde des Sauerstoff- 
molekiils sind der von Ellis und Kneser?) im flissigen O, und von Herz- 
berg?) im Gas nachgewiesene 1A-Zustand (7930 em! 0,98 Volt und der 
|S’ -Zustand (18123 em, 1,62 Volt). Kurz vor Abschlu& der oben be- 
schriebenen Versuche wurde von Ellis und Kneser gezeigt, dab die energe- 
tische Lage der Maxima unserer Banden sich ungefahr durch die folgende 
Kombinationsbeziehung darstellen laBt. 


miAt+n'S +0 (14) 
m und » = 1, 2; v = 0, 1, 2, 8, 


«» nimmt dabei Werte zwischen 1813 und 1617 em~! an, ist also ungefihr 
von der GréBe der Schwingungsfrequenz zweier O-Atome gegeneinander 
im O,-Molekiil (1551 em~'). Die Absorption besteht also in einem gletch- 
zeigen Elektronensprung in beiden O,-Molekilen plus Anregung von 
Schwingungsenergie in Je einem oder in beiden O,-Molekiilen. Die Giltig- 
keit von (14) enthalt zwei Voraussetzungen: 

1. Implizit eine Deutung der Bandenmaxima, namlich eben jeweils 
als die Stellen der Lage der aus Elektronen- und Schwingungsenergie be- 
rechneten Energieniveaus. 

2. Dab die Wechselwirkung zwischen den beiden O,-Molekiilen so 
klein ist, daB die urspriinglichen Energieniveaus nicht betrachtlich ver- 
schoben werden, was mit der auf 8.148 angegebenen GréBenordnung fir 
die Wechselwirkungskrafte vertriglich ist. 

Vom experimentellen Standpunkt aus laBt sich sagen, daB die Ergebnisse 
unserer Arbeit tatsachlich fir die in Frage kommenden Banden die physi- 
kalischen Eigenschaften fiir den Gang der Absorption mit Eigendruck und 
Fremdgaszusatz liefern, die bei Giltigkeit der Kombinationsbeziehung (14) 
zu fordern sind. Man kann also von einer nachtriglichen physikalischen 





1) J. W. Ellis u. H. O. Kneser, l.c. — *) G. Herzberg, Nature 133, 
759, 1934. 
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Rechtfertigung der Ellis-Kneserschen Annahme durch das Experiment 
sprechen, sofern die darin enthaltene Voraussetzung tiber die Deutung der 
Bandenmaxima sich bei spaiter zu erhoffender, genauerer theoretischer 
Analyse der Bandenform bestatigen sollte. Es bleiben aber die von Fin- 
kelnburg*) angedeuteten und von Present?) kirzlich wieder hervor- 
gehobenen Schwierigkeiten fiir die Theorie bestehen, nachdem wir hier 
durch die Messung molarer Extinktionskoeffizienten zeigen konnten, da‘ 
die Absorption durch unsere (O,—O,)-Banden von derselben Gréfen- 
ordnung ist wie bei der atmosphiarischen O,-Bande. 

Es ist nicht zu verstehen, wie die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir 
einen Ubergang, der sich aus zwei verbotenen Ubergingen zusammensetzt, 
die durch sehr schwache Wechselwirkungskrafte gekoppelt sind, von der- 
selben GréBenordnung ist, wie die dieser verbotenen Uberginge selbst. 
Hierzu ist noch ergiinzend hinzuzufiigen, daB offenbar das Verbot fir den 
Ubergang 1° — 82 selbst durch Wechselwirkung mit anderen O,-Mole- 
kiilen in demselben Druckbereich, in dem unsere Banden untersucht wurden, 
nicht in merklichem Umfang aufgehoben wird, wie Versuche zeigen, iiber 
die wir in der dritten Arbeit berichten. 

Zum SchluB méchten wir noch darauf hinweisen, daf unser experi- 
menteller Befund, daf zwei und notwendig zwei O,-Molekiile an der Ab- 
sorption beteiligt sind, erhalten bleibt, ganz unabhingig davon, ob die 
weitergehende Deutung der Banden durch Ellis und Kneser sich be- 
stitigen wird oder nicht. 


Herrn Professor Bodenstein méchten wir fiir sein Interesse und die 
srobziigige Bereitstellung von Institutsmitteln unseren herzlichen Dank 
aussprechen. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat, und Cam- 
bridge, November 1935. 


!) W. Finkelnburg, l.c. — #) R. D. Present, Phys. Rev. 48, 140, 1935. 
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Uber Grenzverdtinnungszustande. 
Von Witold Jacyna in Leningrad. 
(Eingegangen am 13. Januar 1936.) 


Es wird in Ubereinstimmung mit der von de Broglie aufgestellten und sta- 
tistisch von Glaser bzw. elektrodynamisch von Japolsky entwickelten Theorie 
von ,,Licht*‘- bzw. ,,Photonen‘‘-Gas die Bedingung p = 0 als im letzteren System 
herstellbare thermodynamische Grenzverdiinnung betrachtet und im Gegensatz 
zur Anschauung des komplementéren Welle-Korpuskel-Bildes die Méglichkeit 
des stetigen Ubergangs vom thermodynamischen zum elektrodynamischen Vakuum 
auf Grund der Japolskyschen Theorie der elektromagnetischen Wirbei-\Welt 
kurz besprochen. 


Wir haben frither') bemerkt, da zwischen der molekularen Greiz- 
verdimnung und dem durch die Bedingung p = 0 bestimmten Zustande 
ein prinzipieller Unterschied existiert, welcher darin besteht, da bei mole- 
kularer Grenzverdiinnung wenigstens ein Molekiil im betrachteten Raume 
vorhanden ist, wahrend die Bedingung p = 0 streng genommen den leeren 
faum bzw. ,,vollkommenes Vakuum‘‘ bedeutet. Also stellt der erste 
Zustand das ,,korpuskular“-, die zweite aber das_ ,,nicht-korpuskular* 
definierbare Gebilde dar. Auch erscheint, eben bei der unbegrenzten Aus- 
dehnung des Volumens, das das oben erwihnte Molekiil enthalt, der thermo- 
dynamisch geforderte stetige Ubergang zwischen diesen beiden Zustainden 
als unméglich. Insbesondere ist vom thermodynamischen Standpunkt aus 
der sprunghafte Charakter des Uberganges wenigstens in einigen Fallen 
nicht bereechtigt. 

Diese Frage ist im Rahmen der Stoffphysik mit uniiberwindlichen 
Schwierigkeiten verbunden: die befriedigende Lésung des Problems liegt 
aber in der Richtung des von L. de Broglie 1923 zwischen Atom und Welle 
erblickten und von E. Schrédinger 1926 behandelten Zusammenhanges?). 
Jedoch ist die weitere auf Grund der klassischen Dynamik (Hamiltonschen 
Differentialpartialgleichungen) einerseits und der statistischen Diskonti- 
nuitétstheorien (Matrizenrechnung) andererseits erwirkte Entwicklung der 
sogenannten Quantenmechanik?) zur komplementdren Korrespondenz zwischen 


sé 


Welle“ und ,,Korpuskel als zwei itberhaupt verschiedene Dinge gefiihrt. 


1) W. Jacyna, Uber Extremwerte des Joule-Thomson-Effektes. ZS. f. 
Phys. (im Druck). — #) Luis de Broglie, C. R. 177, 630, 1923; Erwin Schré- 
dinger, Ann. d. Phys. 79, 361, 489, 734; 80, 437; 81, 109, 1926). — %) Siehe 
z.B. E. Fues, Beugungsversuche mit Materiewellen. Leipzig, Akad. Verlags- 
vesellschaft, 1935. 
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Ubrigens ist dies insofern verstindlich, als bei den dynamischen Gleichun,..; 
selbst die korpuskularen Gebilde a priori vorausgesetzt sind ; deshalb ist (ix 
konsequente Befreiung von den Korpuskularvorstellungen im Rahmen (1 
bisherigen Quantenmechanik kaum méglich. 

Man kann freilich auch bei dem gegenwiartigen Stande der Physik div 
Bedingung p = 0 nicht nur als eine molekulare-, sondern als thermodyna- 
mische Grenzverdiinnung betrachten. Dafiir liegt uns ein Vorschlag in der 
Untersuchung von W.Glaser vor'). Doch stellen dabei die schnelley 
(9 > 0) baw. langsamen (e — & < &) Teilchen gemaB der Glaserschen 
auf Grund der Bose-Statistik durchgefiihrten Betrachtungsweise genau wie 
leichte (6 = 1) baw. schwere (6 < 1) Atome gemaB der klassischen de Brog]|i- 
schen Ansichten die beiden Grenzfalle, naimlich das Licht- bzw. Maxwell- 
(Korpuskel-) Gas in soleher Weise dar, dafi zwischen diesen beiden Zu- 
stinden nur ein statistisch bestimmbarer diskontinuierlicher Ubergang 
denkbar ist. 

Neuerdings ist in der von N.Japolsky gemachten duBerst inter- 
essanten Untersuchung”) auch diese Liicke der bisherigen Theorie ausgefiillt. 
Japolsky geht dabei von der Maxwellschen Gleichung aus und betrachtet 
Materiewelt selbst nur als einen stabileren Zustand der aus den speziellen 
elementaren elektromagnetischen rotierenden Wellen (rotating superfast 
Wave) bestehenden Wirbelwelt (Universe of Whirls). 

SchlieBlich ist es méglich, mit dieser Vorstellung nicht nur zur thermo- 
dynamisch bestimmbaren Grenzverdiinnung p = 0, sondern zum absoluten 
(elektrodynamischen) Vakuum mit Hilfe der ,,Dissoziation“ und weiteren 
»Ausdehnung bzw. Ausbreitung des bei p =O erhaltenen ,,Photonen- 


gases stetig zu gelangen. 


Leningrad, Januar 19386. 


1) Walter Glaser, ZS. f. Phys. 94, 677, 1935. — #) N.S. Japolsky. 
Phil. Mag. 19, 934; 20, 417, 641, 1935. 
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Uber die zeitliche Abklingung von Atomkernprozessen. 
Von R. Dépel in Wiirzburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Dezember 1935.) 


Der zeitliche Ablauf der natiirichen und kiinstlichen «- und H-Kernprozesse 
wird vom Standpunkt der Gamowschen Theorie diskutiert ; nach einer daraus 
sich ergebenden kiinstlichen «-Radioaktivitiit mit zeitlich beobachtbarer Ab- 
klingung wird gesucht; bei In, Cs und Ce ist ein solcher iffekt angedeutet. 


S 1. Natiirliche und kiinstliche Radioaktivitat. Bis vor etwa zwei Jahren 
hatten radioaktive und kinstlich hervorgerufene Kernprozesse nur das 
vemeinsam, dafi in beiden Fallen Korpuskeln mit eimer Energie von der 
GréBenordnung 10° e-Volt emittiert wurden. hn ibrigen waren beide 
Prozesse wenig vergleichbar. lin Gegensatz zum kiinstlichen Kernprozeb 
lies sich der ,,spontan’ verlaufende nicht beeinflussen. Der natiirliche 
/erfall schwerer Elemente am Ende des periodischen Systems erschien als 
Folge von von vornherein vorliegenden instabilen Korpuskularaggregaten, 
deren Zusammenhalt nur von zeitlich begrenzter Dauer sein kann, und die 
infolgedessen — iiber mehrere ebenfalls instabile Zwischenformen — all- 
mihlieh in stabile Kernaggregate iibergehen imiissen. Demgegeniiber 
dachte man sich frither die Umwandlung von leichten Elementen unter 
Korpuskularbombardement mehr oder weniger vergleichbar mit dem 
HerausschieBen von Kernbestandteilen, deren Emission ebenso .,momentan” 
auf das Kindringen des Geschosses folgt wie etwa die Inpulsiibertragung 
berm Aufstob emer elastischen Kugel auf eine andere. Nach dieser Auf- 
lassung waren bei allen kiinstlichen Umwandlungen im Gegensatz zu den 
uatirhchen gar keine anderen Prozesse zu erwarten als die tatsachlich 
vorliegenden Momentanprozesse. 

Nun wurden aber 1934 von Curie-Joliot!) und Fermi?) zwei qualitativ 
neue Kernprozesse gefunden. Kime Anzahl Elemente emittieren bei &- und 
Neutronenbombardement Positronen und Elektronen: die Emission er- 
lischt aber nicht wie bei den bisherigen kiinstlichen Kernprozessen sofort 
uit dem Aufhéren des Bombardements, sondern hat eine mebbare zeitliche 
\bklingung. Erst mit diesen beiden Zertriimmerungsprozessen schien im 
Cegensatz zu Bisherigem eine weitgehende Analogie zwischen kiinstlicher 


md radioaktiver Kernumwandlung gegeben, zumal auch die Beziehung 


') J. Curie u. F. Joliot, C. R. 198, 254, 1934. — 2) Ek. Fermi, Ric. scient. 


». 283, 1934. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 11 
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zwischen Abklingkonstante der Kerne und Maximalenergie der emittieri.), 
Korpuskeln in beiden Fallen die gleiche zu sein scheint. Man hat dali; 
Kernprozesse jener Art mit ,,kiinstlicher Radioaktivitat™ bezeich),. 
und sie dadurch aus der Reihe der iibrigen kiinstlichen Kernprozesse herais- 
cehoben. 

§ 2. Der Kernprozef vom Standpunkt der Gamowschen Theorie. Arch) 
nach jenen beiden Entdeckungen hat man bisher kiinstliche Radioaktivitii 





im ebengenannten Sinne mit Sicherheit nur bei Kernprozessen mit Flek- ' 
tronen- oder Positronenemission gefunden. Bei Kernprozessen unter Pro- 7 
tronen- bzw. «-Teilchenemission ist auch unter giinstig erscheinenden U)):- 
stiinden keine Abklingung beobachtet worden!). [Fiir Neutronenemission 
mit zeitlicher Abklingung liegen nur drei zum Teil emander widersprechend: ‘ 
Arbeiten vor*)]. Dieser Unterschied zwischen kiinstlichen Kernprozesse ' 
unter Emission von leichten und schweren Korpuskeln einerseits und zwischer: , 
natirlicher und kimstlich induzierter «-Strahlung andererseits wird in- ; 

dessen verstiindlich, wenn wir die Emission vom Standpunkt der Gamow- 
schen Theorie betrachten. Diese beschreibt bekanntlich den Durehgang | 
von geladenen Korpuskeln durch Potentialwinde. Sie hat sich zunichst F 
in bezug auf den Austritt von «-Teilchen aus radioaktiven Kernen bewahrt. ’ 
In Gleichung (1) bedeuten: A: Wahrscheinlichkeit der Potentialdurch- ] 
dringung (Zerfallskonstante des Kernes); h: Planeksche Konstante: f 
e: Klementarladung; 7): Radius des schematisierten Potentialkraters: 
Z: Kernladungszahl; m, v, 2: Masse Geschwindigkeit und Ladungszah! P 
der austretenden Korpuskel: 
. h _ 4n2-3- 82 (Z ) . 84 WI rT; rye 

A= -—~-€ he . . (1) 
4r2m 
Um eine griBere Ubersichtlichkeit fir experimentelle Zwecke zu haben. 
sei die daraus hervorgehende Gleichung fir die Halbwertszeit von ; 
2-Strahlern in numerischer Form angegeben, wobei fiir v baw. rg die natiir- 
licheren Einheiten 10® em see, bzw. 10-1" em benutzt werden: , 
9 Pe ha 2 edi | 
Igt, = —0,16 — ae + 1.191 a - ~ — 4,08 Vr, (Z — 2). 2) & 

0 


Nach Gleichung (1) hiingt bekanntlich die Zerfallswahrscheinlichkeit nicht 
nur von der Energie der Korpuskel, sondern auch von der Hohe und Breite 


') Z. B. bei Be, welches unter H-Bombardement sehr viele «-Teilchen von 
sehr kleiner Reichweite emittiert. R.Dépel, ZS. f. Phys. 81, 796, 1934. — | 
2) Literatur bei R. Fleischmann u. W. Bothe, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 
13, 11, 1935. 
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des Kernpotentialberges ab. Mit kleiner werdendem Z nimint die Zerfalls- 
wahrscheinlichkeit sehr stark zu; diese Zunahme kann nur durch gleich- 
yeitige Abnahme des v kompensiert werden. Daher finden wir leicht beob- 
achtbaren natiirlichen «-Zerfall nur bei hGherem Z vor. Die Gamow-Fonnel 
kann natirlich nichts dariiber aussagen, ob ein Kern z-Strahlen aussendet, 
diese Frage konnte man erst beantworten, wenn die Energiestruktur bekannt 
wire. Ganz unabhingig davon kénnen wir aber fragen: Wie grof ist die 
Halbwertszeit eines Kernes, wenn er «-Teilchen einer bestimmten Reich- 
weite aussendet? Fig. 1 gibt einen graphischen Uberblick tiber diese Ver- 
hiiltnisse. Dabei muS darauf hingewiesen werden, dab die Gamowsche 
Kormel vorlautig nur den funktionalen Verlauf und die Grébenordnung 


der Halbwertszeiten angeben 








. 18 
kann, solange der Radius des 
schematisierten Potentialkraters od 
nur ungenau abschitzbar ist. 14 
Man darf wohl annehmen, dab 12 
ky VA > 1% > ky YZ; 79 wurde 3, 
daher als zwischen beiden Funk- 8 
; ; a) 
tionen hegend gesetzt; kj und 

. En Ss 
k, wurden so gewahlt, dab sie & 


¥ 
fir 4 = 220 und Z = 86 den 2 
tadius ty = 9,5-10-% em er- 0 











gaben (mittlerer Radius des -2 
Potentialkraters radioaktiver ~y 
Kerne). Die durch ry bedingte 
Unsicherheit laBt sich in un- 











Fig. 1. Uhbersicht iiber die Halbwertszeiten 


serem Diagramm so ausdriicken, von H- und @-Strahlen als Funktionen der 
. ‘ ‘ Kernladungszahlen fiir bestimmte Reichweiten 
dab die Zuordnung der ein- (Ry und R,)- 


zelnen Kurven zu den Abs- 

zissenwerten um einige Eimheiten der Kernladungszahl falsch sein kann. 
lmmerhin dirfte aus dem Diagramm hervorgehen, dab fir Z < 40 
keme leicht beobachtbare natiirliche «-Radioaktivitét mehr mdoglich 
ist. g-radioaktive Kerne mit kleinerem Z sind entweder lingst zerfallen, 
oder die auftretende Reichweite ist so klein, da’ sich die Aktivitaét der 
seobachtung entzieht. Die bei Be mehrfach (gegen anderseitigen Wider- 
spruch) behauptete «-Radioaktivitit mit R = 1 em ist von diesem Stand- 
punkt aus ganz unmdglich, solehes Be wire lingst vollkommen zerfallen. 


In der l'at haben wir heute nur noch Kerne, deren Massendefekt x-Emissionen 
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nur fir Z ~- 60 erlaubt. Der natirliche g-Strahler mit dem kleinstein, 
ist Sm (Z = 62, R = 1,13 em). 

In Fig. 1 sind auch die entsprechenden Kurven fiir H-Strahlung e; 
vetragen. Bei diesen ist fiir ein bestimmtes Z je ein doppelt so grofi 
Potentialkraterradius benutzt worden, wie bei der «-Strahlung. Dies: 
Annahme wird durch Atomzertriunmerungsergebnisse mit H- und «-Teilehe, 
nahegelegt; indessen sind diese Kurven natiirlich noch unsicherer als di: 
z-Kurven, sie stehen aber im Einklang mit der Tatsache, dab keine natiir- 
liche H-Radioaktivitiit mehr beobachtet wird. Die Massendefektskury: 
der sechweren Kerne zeigt, dai nur noch soleche Kerne existieren, fiir div 
die H-Emission nur unter Energieaufwand méglich ist’). Dagegen wird 
die Existenz von $-Strahlern in diesem Gebiet (K und Rb) durch dic 
(ramowsche Theorie nicht berihrt, da sich letztere aut die /-Teilchen 
infolge der groben P-Geschwindigkeit gar nicht anwenden laéBt. Die von 
Sargent fir #-Strahler aufgestellte Beziehung zwischen Maxinalenergi 
und Zerfallszeit hat zunichst rein empirischen Charakter; sie scheint von Z 
ziemlich unabhingig zu sein. 

Bei leichten Elementen kann also die Gamowsche Theorie zwar 
keine positive Bestitigung durch natiirliche radioaktive Strahlung finden: 
es wird ihr dort aber auch andererseits durch keine einzige radioaktive 
T'atsache widersprochen. Nun hat sich aber die Gamowsche Theorie in 
Gebiet leichter Kerne positiv bewihrt in bezug auf den Eintritt von ge- 
ladenen Korpuskeln ins Kerninnere (a-, H- und D-Strahlen). Deshallh 
dart man wohl annehmen, dal sie auch bei leichten Kernen die aus einer 
eventuellen Instabilitét hervorgehende Emission von «-, H- und D-Strahlen 
beherrscht, unabhingig davon, ob die Instabilitét natiirlichen oder kiinst- 
lichen Ursprungs ist. Zwischen emem ThC’-Kern, der die durch dic 
p-Emission des relativ bestiindigen Mutterkernes bedingte Instabilitiit 
nur 10-9 see lang aushalt, und emem Be-Kern, der die durch Einstrahlung 
eines Protons hervorgerufene Instabilitit mit praktisch momentane: 


mission eines «-Teilchens beantwortet, diirfte wohl kein prinzipieller 


Unterschied sein, sondern nur der quantitative, da das im Be gebildete 
x-Teilechen das sehwache Kernfeld noch rascher durchbricht, als das bein: 
ThC’ dessen «-Teilchen moglich ist. 

Auch ein He-Kern z. B., in den ein Proton hineingeschossen wird, ohiv 
dal sich ein merkbarer Effekt zeigt"), mu’ in diesem Sinne prinzipiell al- 


') Bei diesem (unveréffentlichten) Versuch wurden natiirlich He-Kanal- 
strahlen (120 kV) auf Wasserstoff in fester Form geschossen. 


TEE aso sie 
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livaktiver Kern aufgefabt werden. So wenig wie bei einem solchen Ver- 
wh jeder von auben kommende Protonenstob zur Durehdringung der 
‘otentialwand fiihrte, so wenig fiihrt der Stob des emgedrungenen Protons 
it die Innenpotentialwand des He sofort ins Freie. Wir haben einen 
ystabilen Kern, der nach sehr kurzer Zeit (etwa nach 10-1’ see) ein 
Vroton mit 1,5 nun Reichweite emittiert, sich aber waihrend dieser Zeit von 
cnmem Li-Isotop in keiner Weise unterscheidet. (Ob dabei diese Zeit zur 
\usbildung einer fir den spektroskopischen Nachweis erforderlichen Atom- 
schale ausreicht oder nicht, ist kernphysikalisch ohne Interesse; auch 
lie Abhangigkeit der Reichweite von der Vorgeschichte ist nur ein 


o\tremer Spezialfall emer auch sonst immer vorliegenden Beziehung.) 


Fassen wir aber alle durch Bombardement zur Emission von H- oder 
y-Strahlen angeregten Kerne als radioaktive Kerne auf, dann sagt uns 
das Diagram der Fig. 1 ohne weiteres, weshalb bei ihnen im Gegensatz 
zu den sechweren Kernen keine zeitliche Abklingung der Emission beobachtet 
wird. Die bisher mittels «-, H- oder D-Strahlen zertriunmerten Elemente 
liegen nimlich alle bei Kernladungszahlen, bei denen die Potentialwinde 
zu medrig sind, wn schwere Korpuskeln von beobachtbarer Austrittsenergice 
cine beobachtbare Zeit lang festhalten zu koénnen. Der schembare quali- 
tative Untersehied des zeitlichen Ablaufs kiinstlicher und natiirlicher 
y-Emission ist also nicht durch qualitativ verschiedene Mechanismen 
bedingt, sondern nur durch die Grenzen unserer gegenwartigen Beobachtungs- 
uittel: beide Prozesse werden im gesamten Kerngebiet durch dasselbe 
\bklinggesetz beherrseht. Dal andererseits die kiinstlich angeregte Elek- 
tronen- und Positronenemission auch bei leichten Kernen mit zeitlicher 
\bklingung noch beobachtbar ist, liegt eben daran, dab in der Beziehuny 
zWischen Reichweite und Abklingung bei diesen Emissionskorpuskeln die 


\\ernladungszall keine groBbe Rolle spielt. 


§ 5. WKiimstliche x-Radioaktivitdt!). Bisher stiitzt sich die Widerspruchs- 


ireiheit der vorstehenden Betrachtung gegeniiber der Erfahrung fiir H- 


Pe] 
und «-Teilehen lediglich auf negative empirische Befunde; damit ist 


ihre Riehtigkeit natiirlich nicht bewiesen. Ein direkter Beweis kann da- 


') Hine kurze Notiz iiber diesen Abschnitt wurde in den Berichten der 
“lvsikalisch-Medizinischen Gesellschaft Wiirzburg (1. Juli 1935) veréffentlicht. 

Anmerkung bei der Norrektur: Durch das erste Heft der Physikalischen 
erichte 1936 wurde ich auf eine zweite Beobachtung kiinstlich angeregter. 
bklingender «-Radioaktivitiit aufmerksam: W. F. Libby, M. D. Peterson u. 
\\. M. Latimer veréffentlichten eine solche an Argon in Physical Review 48. 
»i1—572, 26. August 1935. 
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durch erbracht werden, dab es gelingt, eine %-Emiission mit zeitlich 
barer Abklingung kiimstlich anzuregen. Das Diagramm zeigt, daB man 
diesem Zweck zu schweren Kernen tibergehen nub, mindestens Z > 3). 
In solehe Kerne dringen aber Protonen oder z-Teilchen der gegenwii 
erreichbaren Energie nicht mehr em. Deshalb wurden Neutronen ftir 


Anregung benutzt. 


Als Neutronenquelle wurden nacheimander mehrere Rn-Be-Praparat: 
| | 


von 150 bis 170 MC!) Anfangsintensitaét benutzt. Das Emanationsk6élbehe, 
mit Be befand sich in emem zweiten zugeschmolzenen Glasrohr; letzter-. 
wurde, bevor es ins Expositionszimmer kam, in HC] gebadet und schlieblicl, 
mit Zellophan umwickelt. Bestrahlt wurden folgende Stoffe: Br, Pd. Av, 
Cd, In, Sb, Sn, Te, J, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Tu, Ta, W, Os, Pt, Au, He, 
Tl, Pb, Bi (und auberdem eine Reihe mit Z <— 35)?). Die Substanzen lagen 
als em® grobe Flichen umnittelbar unter der Neutronenquelle (Paraffin- 
verstiérkung). Beobachiet wurde etwa 13 sec nach der Bestrahlung (bei 
Zn mit Hilfe einer rasch rotierenden Zn-Scheibe, etwa 10-* see nach der 
Bestrahlung. Es wurde mit Szintillationsmethode beobachtet, um ai 
sichersten auf H- oder «-Teilechen schlieben zu kénnen. Dab 6-Strahlen 
unter den vorhandenen Umstinden keine Szintillation gaben, wurde mit 


Vanadium als starkem Fermi-Elektronenstrahler besonders kontrolliert. 


Kin positiver Effekt lie} sich nur bei Ce, Cs und In) reproduzieren, 
er war auch dort so klein, daBb die durch statistische Schwankungen und 
Abklngung bedingte Unsicherheit nur durch Zusammenstellung der Er- 
gebnisse mehrerer Beobachtungsreihen herabgedriickt werden konnte. Bei 
Ce z. B. wurden 203 Szintillationen in 42-Minuten also 5 pro Minute gegei- 
iiber einer Schirmversenchung von 60 Szintillationen in 24 Minuten, also 2.5 
pro Minute beobachtet ; der Leereffekt ohne Bestrahlung war gleich dem Ver- 
seuchungseffekt. Der positive Effekt bei Ce besteht also aus 2,5 Szintilla- 
tionen pro Minute bei einer Fli¢he von etwa 1 ¢m?. In und Cs gaben un- 
vefiihr das gleiche Ergebnis. Die Strahlung verschwand stets nach eimigen 
Minuten; indessen lassen sich bei der geringen Inpulszahl Halbwertszeit 
und Reichweite nur roh sehitzen. Fir Ce, In und Cs diirfte die Reichweite 


') Fiir die freundliche Uberlassung der Radiumemanation und die Anferti- 
gung der Priiparate bin ich Herrn Prof. Holthusen und Frau Dr. Hamann 
zu herzlichem Dank verpflichtet. — ?) Die meisten Praparate wurden vou 
Herrn Dr. W. Franke, Edelerz, Frankfurt a. Main bezogen, dem wir be- 
sonders fiir die geschenkweise Uberlassung des schwerbeschaffbaren Thuliwn- 
freundlichst danken. — *) Cer und Indium wurden als Metalle, Caesium 1) 
Korm von CsCl exponiert. 
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vischen 1 und 2em legen, die Halbwertszeit bei 1 bis 2 Minuten: bei 


Jy. bei dem die Aussendung von Protonen aus der chemischen Abtrenn- 


varkeit von P-aktiven Kupferisotopen hervorgeht, ist die Halbwertszeit 
wdentalls kleiner als 10-* sec. Diese Ergebnisse stehen in geniigender 
| bereinstumnung mit den aus Fig. 1 folgenden Erwartungen. 

Dab der Effekt gegeniiber dem Fermieffekt so schwach ausfallt, dart 
nicht weiter verwundern; beim Fermieffekt kann man leicht die Strahlen- 
virkung fast des gesamten Raumwinkels zur Beobachtung bringen; vor 


allem aber kénnen Fermielek- 











tronen noch aus einer rund ok 
{00 mal dickeren durchstrahlten ‘eee ieee Senn ine eens BER 
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my? es re ‘ > 
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| berschlagsrechnung zeigt, dal R 2 | 
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warten darf. Auch dal der Lane 
Effekt nur bei wenilgen Ele- Fig. 2. Reichweite von «-Strahlen als Funktion der 


menten auftritt. ist nicht ver- Kernladungszahl fiir die Halbwertszeiten t = 10 sec 
und ¢= 1000 sec. Nur wenn die Reichweiten eines 


wunderlich, denn bei zu klemer _ kiinstlich angeregten «@-Strahlers zufillig in den 
Reiswetie also wilativ anoiies ee coon, "ne peer ate Aaaenguns 
5 er Strahlung praktisch beobachten. 
Halbwertszeit mibte man auch 
sehr lange belichten; das laBt sich aber, wenn man eine grdbere Reihe 
von Klementen durchmustern will, mit der Abklingung der Radiuin- 
emanation nicht gut vereinbaren; andererseits labt sich bei zu grober 
Reichweite die Strahlung wegen zu kurzer Abklingung nicht mehr erfassen. 
Wie eng der Reichweitenbereich ist, wenn die Anklingung nicht linger 
dauern soll als 1000 sec, die Abklingung nicht kiirzer als 10 see, zeigt Fig. 2. 
Trotz der Ubereinstimmung des Effektes init positiven und negativen 
rwartungen bedarf er einer Sicherung durch Anstrebung einer gréberen 
Strahlenimpulszahl. Das wiirde aber eine um Gréfhenordnungen  starkere 
Neutronenquelle erfordern, deren Beschaffung mit Hilfe eines BeRn- 
Priparates nicht gut mdglich ist. 


Die Ausbildung einer starken, kiinstlichen Neutronenquelle ist im Gange. 


Zusammenfassung. 1. Kime Diskussion der Gamowschen Theorie 
ergibt, dafi alle natiwrlichen H-strahlenden radioaktiven Stoffe bereits 
\bgeklungen sein miissen, ebenso die e-strahlenden Elemente fiir Z < 40. 
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2. Fabt man auch die kimstlieh zur z- baw. H-Emission angeres: 


Klemente als radioaktive Elemente auf. so wird verstindlich. wes}, 
man bisher nie eine zeitliche Abklingune der Emission beobachten kon) 


. 


3. Es wird nach eimer durch Neutronenbombardement kiinstlich 


veregten a-Emission iit beobachtbarer zeitlicher Abklingung gesue!): 


Kine solehe ist bei In, Cs und Ce angedentet. liegt aber infolge der 1) 
zu geringen Intensitat der Rn Be-Neutronenquelle (160 Millieurie) 1) 


hart an der Grenze der Beobachtbarkeit. 


Die Arbeit erfolgte im Rahmen emer Untersuchung, fiir deren Unter- 


stiitzung ich der Deutschen Forschungsgemeinschaft zu freundlichem Dea) 


verpfthehtet bin. 


Wiirzburg, den 23. Dezember 1935. 
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‘itteillung aus der Studiengesellschaft fir elektr. Beleuchtung m. b. H. 
Osramkonzern-Berlin.) 


Untersuchungen tber Grenzkontinua 
und Linienintensitaten im Heliumspektrum. 


Von Hans O. Janeke in Berlin. 


Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Dezember 1935.) 


Zweck der Arbeit. [Experimentelle Anordnung: Lichtquelle, photographische 

Intensitatsmessung, Sondenmessung. Ergebnisse: Intensititsunterschiede des 

Kontinuums bei Gleich- und Wechselstrom, Unterschiede in den Singulett- und 

Triplettspektren. Deutungsversuch der beobachteten Erscheinungen durch 
Austauschprozesse. 


Das Spektrum, das von der positiven Saiule einer Gasentladung emittiert 
wird, kann — wie vielfache Untersuchungen zeigen') — unter besonderen 
Umstinden ein intensives Grenzkontinuum enthalten. Insbesondere die 
Elemente der ersten und dritten Gruppe des periodischen Systems zeigten 
diese Erscheinung mit erheblicher Intensitét?), waihrend es bei den Ele- 
menten der zweiten Gruppe meist sehr viel schwieriger war, Rekombination 
unter Ausstrahlung zu erhalten. 

Zur genaueren Untersuchung der Frage, unter welchen Umstinden 
Atome mit 2-Elektronensystemen Rekombination im Volumen zeigen, 
haben wir Gasentladungen in Helium unter verschiedenen Bedingungen 
untersucht. 

Es ist bei solehen Untersuchungen zu beachten, daB wohl zu unter- 
scheiden ist zwischen der Rekombination freier Teilchen und der Re- 
kombination im Plasma einer Gasentladung wegen der speziellen Eigen- 
schaften des Plasmas (vgl. 8. 183 ff). Das Plasma wird gebildet durch das 





) Vel. T. Suga, Astrophys. Journ. 70, 201, 1929; F. Paschen, Berl. Ber. 
1926, S. 135; H. Krefft, Phys. ZS. 32, 948, 1931; ZS. f. Phys. 77, 752, 1932; 
H. Kessel, ZS. f. Phys. 70, 616, 1931; G. Herzberg, Ann. der Phys. 84, 565, 
1927; Phys. ZS. 28, 727, 1927; G.H. Harrison, Phys. Rev. 24, 466, 1924; 
H. Bartels, Phys. ZS. 31, 1016, 1930; ZS. f. Phys. 73, 203, 1931; G. Balasse, 
Bull. Belg. 13, 543, 1927; R. W. Wood, Astrophys. Journ. 29, 100, 1909; 
I). Chalonge u. Ny Tsi Zé, C. R. 190, 425, 1930; F. L. Mohler u. C. Boeck- 
ner, Bur. Stand. Journ. Res. 2, 489, 1929; F. L. Mohler, Phys. Rev. 31, 187, 
1928; 43. 374, 1933; 27, 515, 1926; C. Boeckner, Bur. Stand. Journ. Res. 6, 
27%, 1931; B. Arakatsu u. A., Mem. Fac. Se. Agric. Taihoku Imp. Univ. 5, 
(432; zusammenfassende Darstellung in: Handb. Geiger-Scheel XXI, 8S. 634 ff., 
Perlin 1929;° W. Finkelnburg, Phys. ZS. 31, 1, 1930; 34, 529, 1933. — 

H. Krefft, a.a. O. 
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Zusammenwirken von normalen und angeregten Atomen und Ionen, ° 
Klektronen und Lichtquanten, wovon die Elektronen vor allem eine Ma -- 
wellsche Geschwindigkeitsverteilung besitzen. Die einzelnen Komponen’ 
des Plasmas stehen in dauernder Wechselwirkung miteimander, und es st 
daher nicht richtig, eine oder zwei Komponenten fiir sich zu betrachten, 
z.B. lonen und Elektronen. Die ,,Einstellzeit‘’ der Maxwell-Verteilu 
ist mit hdchstens 10-® see!) so kurz, dab zwischen Gleichstromentladung:y, 


und solehen mit 50periodigem Wechselstrom wohl unterschieden werdey 


mu, und zwar deswegen, weil die Elektronentemperatur unter andere 
eine Funktion von Stromstirke und Gradient ist und dabei schnell genug 
der Stromanderung bei 50 Hertz-Strom folgen kann. Neue Erscheinungen 
treten erfahrungsgemaB erst bei hochfrequenten Entladungen von 10° Hertz 
an auf, wo die Zeiten zwischen zwei StOben, die fiir den Energieaustausch 
zwischen den Komponenten des Plasmas mabgeblich sind, vergleichbar 
werden mit der Zeit, in der sich das Feld an der Entladung umkehrt. 
Es war somit u. a. zu untersuchen, ob ein Unterschied zwischen Gleich- 
und Wechselstromentladungen auftritt, sowie bei Gleichstrom, wo die Ent- 
ladungsbedingungen experimentell emigermaben feststellbar waren, die Ab- 
hingigkeit der Kontinuumsintensitét von den Parametern der Entladung 


genauer festzulegen. 


Abschnitt 1. Die Experimente. 
§ 1. Die Konstruktion der Entladungsréhren. 

Zur Untersuchung dieser Fragen wurde je ei Typ von He-Gleichstrom- 
lampen und He-Wechselstromlampen gebaut, bei denen unter mdglichster 
Variation der Versuchsbedingungen die Intensitit des Grenzkontinuums 
sowie bei den Gleichstromentladungen auch die Geschwindigkeitsverteilung 
der Elektronen als wichtigste Entladungseigenschaft untersucht wurde. 

a) Das Wechselstromrohr. Fir die Wechselstromentladung wurde auf 
Grund friiherer Erfahrungen ein Rohr benutzt, wie es in Fig. 1 dargestellt 
ist. Es ist analog der Eisenbogenlampe von Pirani-Rompe?) gebaut, nur 
dab an Stelle der Eisen-Blockelektroden Oxydelektroden verwendet wurden. 
Ks lassen sich so Stromstirken von mehreren Ampere ohne Schwierig- 
keiten herstellen, und die Beobachtung durch das diinn ausgeblasene 


Fenster (a) aus ultraviolett-durehlassigem Glase wird auch bei erheblicher 


1) Diese Zeit ist nicht gemessen, liBt sich aber aus Uberlegungen von 
D. Gabor, ZS. f. Phys. 84, 474. 1933 schlieBen. -—— 7) Vgl. M. Piran: u. 
R. Rompe, ZS. f. techn. Phys. 13, 134, 1982. 
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hwirzung des Lampenkolbens (b) durch verdampfendes Wolfram und 
(xyd nicht gestdért. Das Pumpverfahren geht in der allgemein iiblichen 


eise vor sich, indem bei starker Erwarmung der duberen Glaswand in 


enem gasbeheizten Ofen — bis auf wenige Grad unter den Erweichungs- 
punkt des Glases — mittels emer Quecksilber-Diffusionspumpe unter 


\orlage einer Kiihlfalle mit fliissiger Luft evakuiert wird. Auf gute Kiihlung 
ist ganz besonders zu achten, da auf kemen Fall Quecksilberdimpfe in das 
Kntladungsrohr gelangen dirfen. Nach Erreichen guten Hochvakuums 
wird etwas Helium — etwa 5 mm — eingelassen und werden die Elektroden 


durch eine kraftige Bogenentladung 


| ii 
mehrmals auf helle Rotglut ge- .——__g% wo a 
bracht, bis das Spektrum nur | 











Ne) 
> 
J 
, ; — ‘ i \ 
noch die Heliumlinien — zeigt. {); s ] a 
Notigenfalls ist die Heliumfillung vy - , Als 
» |2 =e 65¢. ~ 
mehrere Male zu erneuern. Be- b | @ 
; irs | Ld © 
sonderer Wert mul auf die sorg- \ 
filtige Entfernung von Wasser- \ \4 ~ 





dampft gelegt werden, da auch 








Spuren schon zur Emission der 








starken OH-Banden im _lang- 











welligen Ultraviolett AnlaB geben. 
Ist nach mehrmaligem Wieder- 
holen dieser Reinigung das Spek- 


trum der Entladung im Sichtbaren 








vollkommen frei von fremden 
Linien, so kann man hoffen, auch Fig. 1. Konstruktion des Wechselstromrohres. 
im Ultraviolett das ungestérte 
Heliumspektrum zu erhalten, und das Rohr wird von der Pumpe abge- 
schmolzen. Die endgiiltige Reinheitspriifung besteht dann in einer 
Probeaufnahme mit dem Quarzspektrographen mit langer Belichtungs- 
zeit, wobei zwar die Heliumlinien entsprechend iiberexponiert sind, 
Fremdlinien aber dafiir um so eher sichtbar werden. 

b) Das Gleichstromrohr. Die Rohrform fiir Gleichstrombetrieb — ist 
1 Fig. 2a und 8 dargestellt. Das Rohr hat eine Liinge von 300 mm 
zwischen den Elektroden bei 80 mm Durchmesser, es besteht bis auf den 
ittleren Teil aus Hartglas, der Mittelteil aus Klarquarz mit den nétigen 
| bergangsgliisern Quarz-Hartglas. Die verwendeten Oxydelektroden der 
‘blichen Bauart sind fiir 6 Amp. Belastung dimensioniert, kénnen jedoch 
ir emige Zeit erheblich héher belastet werden, ohne da im allgemeinen 
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grobe Gasmengen frei werden. Wegen der sehr starken Erwarmung « 
Glaswand in der Elektrodengegend ist das Rohr hier auf emen Durchmes..y 
von 80 mim erweitert. In dem mittleren, aus Quarz bestehenden Rohri jj 
befindet sich eine Langmuir-Sonde, um die Elektronen-,,Temperati 
in bekannter Weise zu mess: 
Einige Schwierigkeit bereitete cic 
vakuumdichte Einschmelzung des 
Sondendrahtes in den Quarz: es 
wurde dabei von der meist iib- 
“tT lichen Methode, den Sondendraht 
durch eime sehr eng passende 
9¢ Kapillare eimzufiihren und die 





Kapillare durch Siegellack zu 


370 
540 
70 


dichten, abgesehen und dafiir an 
die Erweiterung der Kapillare eine 


750 





Reihe von Glasern mit passendem 


Ausdehnungskoeffizienten — ange- 








Rohrwand setzt, deren letztes ein gasdichtes 


15 = 


a “arse 117 e , r TY: Te- 
a —. Verschmelzen mit Wolfrain 
W 03 stattete. Diese Einschmelzung 
— vel. Fig. 2b — ist voilkommen 





vakuumdicht und auberdem sehr 

Fig. 2. temperaturbestindig, was z. B. bei 

nf etorniy oat ee ana der iblichen  Siegellackdichtung 

nie zu erreichen ist. Es ist zur Er- 

zielung eines guten Hochvakuums zu dieser Konstruktion notwendig, den 

Totraum der Emsechmelzung gleichzeitig mit dem Entladungsrohr zu 

evakuieren, da die Kapillare bei gutem Vakuum einen sehr hohen 
Strdmungswiderstand hat (vgl. Fig. 3). 

Das Pumpverfahren, das an sich nach demselben Prinzip vor sich 
veht wie bei den Wechselstromréhren, hat ganz besonders auf das Ver- 
meiden von H,- und H,O-Spuren zu achten, die infolge der groben Wand- 
oberfliche und der stirkeren Erwirmung durch die Entladung noch leichter 
auftreten als bei den kugelf6rmigen Wechselstromréhren. Zu dem Zwecke 
wird das Rohr im Gasofen mehrere Stunden auf etwa 500°C erhitzt und 
wihrend dieser Zeit ohne Kihlfalle mit der Olpumpe auf etwa 10% bis 
10 mm evakuiert. Erst dann wird die Kiihlfalle vorgeschaltet und mil 


der Diffusionspumpe weitergepumpt. Es wird so eine Kondensation von 


Wasserdampf in der Kihlfalle weitgehend vermieden, die eventuell spater 
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z. emer Verunreinigung des Entladungsrohres AnlaBb geben konnte. Das 
j.einigen der Elektroden erfolgt wie bei der Wechselstromlampe durch 
Hoehglihen in der Entladung, auBerdem aber auch dadurch, dab die 
Kiektroden mit einem kleinen Heiztransformator im Vakuum langere Zeit 
auf helle Gelbglut geheizt wurden. Das Ejinfiillen des Heliums aus dem 
\orratsgefaiB erfolete, nachdem das Rohr mehrere Stunden bei 10-® mm 
sepumpt worden war. Es muf sehr langsam geschehen, damit aus der 


Kuhlfalle kee kondensierten Verunreinigungen mitgerissen werden, von 





Fig. 3. Das Gleichstromrohr mit Sonde. 


denen besonders das in der Falle in reichlichen Mengen vorhandene Queck- 
silber in Frage kam. Die Druckmessung erfolgte mit zwei Me Leod-Mano- 
metern, mit denen Drucke zwischen 10~® und 8 mm direkt abgelesen werden 
konnten. Noch héhere Drucke wurden mit emem kleinen U-Rohr-Manometer 
vemessen. Der Druckunterschied, der durch die Temperaturerhéhung bei 
brennender Entladung bedingt ist, war im allgemeinen nicht merklich, nur 
bei hohen Drucken und Stromstirken traten Druckinderungen bis zu 
2mm auf. 

Die Priifung des Reimheitsgrades libt sich am einfachsten durch eine 
fache Farbbeobachtung ohne irgendwelehe Instrumente durehfiihren, da 
als Verunreinigungen erfahrungsgema6 nur Wasserstoff und Queeksilber zu 
befiirchten waren. Besonders im Zustand der Glimmentladung vor dem 
Ziinden des Bogens sind solehe Farbunterschiede leicht zu erkennen: im 
Bogenstadium sind dann die Fremdlinien bei nicht zu langer Belichtungszeit 
oft nicht mehr erkennbar bis auf die OH-Banden, die mit erheblicher 


intensitat auftraten. 


Weitere Kriterien fiir die Anwesenheit von Quecksilber sind der bei der 
limmentladung — vor dem Ziinden des Bogens — auftretende bliuliche 
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Saum um die gelblichrosa aussehende Entladung sowie die Tatsache, : 


we 


bei Anwesenheit von Quecksilber die durch die grobe Intensitit «es 
Parheliumspektrums mit der griinen Linie 5015 A bei kleinen Drucken a it- 
tretende Griinfirbung der Entladung wenn nicht tiberhaupt unterdriic «t, 
so doch zu extrem kleinen Drucken verschoben wird. Die GréBe des Druck: s, 
bei der diese Erscheinung eintritt, hangt allerdings noch von den Rolir 


dimensionen und der Stromdichte ab, so dab hierfiir allgemeingiiltige Rego ly 
nicht angegeben werden koOnnen. Bei hinreichender Reinheit der Entladung 
von Quecksilber und Wasserstoff konnte sodann mit den Messungen be- 
gonnen werden, die sich auf die Ermittlung von Intensitét des Spektrums, 
bei Gleichstromentladung auBerdem auf die Feststellung der Geschwindig- 
keitsverteilung der Elektronen und mdglichst auch ihrer Dichte erstreckten. 


§ 2. Die Aufnahme der Spektrogramme. 


Zur Aufnahme der Spektrogramme wurde ein Leiss scher Quarzspektro- 
sraph benutzt, dessen Dispersion bei / 8000 A etwa 15,5 A/mm betract. 
Der Apparat besitzt eine Offnung von 1 : 10, das Spektrum wird in bekannter 
Weise auf emer stark gekriimmten Platte aufgenommen. Als Platten- 
material wurde benutzt: Agfa Phototechnische Platte A, die bei kleiner 
Allgemeinempfindlichkeit ein besonders feines Korn und grobe Unempfind- 
lichkeit gegen Streulicht (Schleierbildung) zeigt, sowie die Agfa-Orange- 
Platte, deren erhéhte Empfindlichkeit eime angenehme Abkiirzung der 
Expositionszeit zulie}B. Die Entwicklung geschah bei allen Platten unter 
denselben Bedingungen. 

Zur Bestimmung der Gradationskurve der Platte und, um die Linien- 
intensitaéten an ein bekanntes Intensititsnormal anschlieben zu konnen, 
wurde die Anode einer W-Punktlichtlampe mit planem Quarzfenster iiber 
einen Platin-Stufenkeil von Zeiss auf der Platte mit aufgenommen. Die 
Anordnung zeigt Fig. 4, die Lichtquelle Q steht im Brennpunkt der Linse L,, 
die ganz ausgeleuchtet ist. Der Stufenkeil steht dann im parallelen Licht; 
er wird als selbstleuchtendes Objekt durch die Linse L, in der Spaltebene S 
des Spektrographen abgebildet 1). Die Temperatur der Anode wurde wihrend 
der Expositionszeit mehrere Male pyrometrisch bestimmt und im ibrigen 
der Strom médglichst konstant gehalten. Stromschwankungen von mehr 
als 5° konnten mit Sicherheit ausgeschlossen werden, ihnen entspricht 
nach pyrometrischen Messungen eine Temperaturschwankung von + 30” 
bei 2140° K. Es ist dabei zu beriicksichtigen, dab solehe Schwankungen 





1) L.S. Ornstein, W. Moll u. H.C. Burger, Objektive Spektralphoto- 
metrie, Braunschweig, 1932 (Sammlung Vieweg 108/9), S. 83. 
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r von kurzer Dauer gegen die gesamte Expositionszeit von einer Stunde 

ren. Um von der im Rot gemessenen schwarzen Temperatur des Wolframs 

if die wahre Temperatur zu kommen, ist ein Emissionsvermégen des 
\Volframs von 0,48 fiir 2150° K und 4 = 6650 A angenommen?); fiir das 
\\missionsvermégen im untersuchten Gebiet von 2600 bis 3300 A wurden 
\Verte von Forsythe und Christison?) 


extrapoliert, wobei einmal zu_beriicksich- 


| 

| 

‘ : 

tigen ist, daB die Oberflichenbeschaffenheit 9 
der Anode nicht genau ermittelt werden st Ll, § 


konnte und nach den gemachten Erfah- Fig. 4. Aufstellung des Stufenkeils 
. ‘ zur Intensititsmessung. 
rungen auch nicht ganz konstant bleibt, 
andererseits eine tibermifig genaue Messung der Temperatur und des 
Kmissionsvermodgens der Anode bei der unvermeidbaren Ungenauigkeit der 
photographischen Methode die Genauigkeit des Endergebnisses nicht 
bessern wiirde. 

Die so ermittelte wahre Temperatur ist 2388° K. 

In der gleichen Anordnung (Fig. 4) sind die Spektren der He-Entladung 
aufgenommen, nur daB der Stufenkeil fortgelassen ist. Dies hat den Zweck, 
dai die Belichtungszeit nicht ibermabig anwichst, wahrend an der optischen 
Anordnung — abgesehen von den vermiedenen Reflexionsverlusten an der 
vorderen und hinteren Fliche des Stufenkeils — nichts geiindert wird. Der 
Spalt hat bei allen Aufnahmen eine Breite von 10/100 mm, die Intensitit 
des Kontinuums wird so erheblich gegen die bei schmalem Spalt vergréBert, 
bei den Linien werden die Fehler durch Nachbareffekt und dergleichen dabei 
idglichst vermieden, wenn die Schwarzung in der Linienmitte in Beziehung 


zur Intensitat gesetzt wird. 


Zur Bestimmung der Schwarzung wurden benutzt: ein objektiver 
Schwirzungsmesser mit einstufiger Verstirkung und Ablesung an einem 
Millivoltmeter, das Zeisssche Registrierphotometer des Potsdamer Astro- 
physikalischen Instituts*), ein registrierender Schwirzungsmesser von 
Schmidt und Haensch und ein Mollsches Registrierphotometer. 


Die erhaltenen Kurven sind simtlich auf gleichen Ausschlag umgerechnet 
und kénnen somit wahlweise benutzt werden. Dies war schon deswegen 
notig, weil nicht alle Aufnahmen mit simtlichen Apparaten ausgemessen 


') W.E. Forsythe u. A. G. Worthing, Astrophys. Journ. 61, 146, 1925. 

*) W.E. Forsythe u. E.Christison, Journ. Opt. Soc. Amer. 20, 396, 
1930. — 8) Herrn Dr. Briick danke ich fiir seine Unterstiitzung bei der 
Photometrierung. 
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werden konnten. Die nach den verschiedenen Methoden erhaltenen We 


weichen nicht wesentlich voneimander ab. 


Es mag noch erwihnt sein, dab bei der Aufnahme der Photograny 
auf die Zimmertemperatur geachtet werden mubte, da sich die Platte. - 
empfindlichkeit durch Temperaturverinderungen erheblich anderte. |), 
Sommer z. B. mute bei einer um etwa 10° C héheren mittleren Temperatir 
die Belichtungszeit um etwa 20 bis 30% verkirzt werden, um gleiche 
Schwirzung zu erhalten. Die endgiiltigen Aufnahmen wurden daher jy 
einer Woche im Winter aufgenommen, wo sich auch in dem zur Verfiiguie 
stehenden groben Raum mit Hilfe der Dampfheizung die Temperatur 
bei 25°C konstant halten lie}. Es war dabei méglich, bei fiinf Drucken und 
je fiinf Stromstirken Spektrogramme aufzunehmen, so dafi fiir jeden Wert 
von Druck und Stromstirke eine Aufnahme zur Verfiigung stand. Infolge- 
dessen ist nach vielfachen Erfahrungen die Genauigkeit nicht allzu hoch zu 
veranschlagen, da Material fiir Mittelwertbildungen fehlte. Es sei jedoch 
bemerkt, dab bei mehr Aufnahmen an jedem Punkt zwar die Genauigkeit 
der einzelnen Gruppen gréBer wurde, die Schwierigkeiten, aneinander 
anschlieBende Werte zu erhalten, jedoch wegen wachsender experimenteller 
Schwierigkeiten entsprechend zunehmen wiirden. Eine VergréSerung der 
Gesamtgenauigkeit liabt sich schon wegen der Schwierigkeiten, eine Gas- 
entladung in einem Gase, nicht Metalldampf, an verschiedenen Tagen hin- 
reichend reproduzierbar zu machen, wohl nur schwer erreichen. Ein Beispiel 
sei weiter unten bei den gegen Variation der Versuchsbedingungen besonders 


empfindlichen Sondenmessungen angefihrt. 


§ 3. Die Sondenmessungen. 

Die Sondenmessungen wurden jeweils wihrend der Aufnahme des 
zugehorigen Spektrogramms ausgefiihrt, so dab sicher zusammengehorige 
Werte zum Vergleich kommen. Die experimentelle Anordnung geht aus 
Fig. 5 hervor, sie entspricht der tiblichen Anordnung?*) bis auf die Tatsache, 
dal} die Sondenpotentiale meist gegen Anodenpotential gemessen wurden. 
Zur Messung der Sondenstréme wurde ein Siemens-Instrument (1000 Q, 
8 Volt) fir 8 mA und ein AEG-Milliamperemeter fiir 0,8 mA Vollausschlag 
benutzt, die in Serie geschaltet sind und von denen das empfindliche In- 
strument bei hohen Strémen kurzgeschlossen wird. Durch das Kurzschlieben 
iindert sich der Ausschlag des gréberen Instruments nicht merklich, auber- 


dem schlieBben die Instrumente ohne Sprung aneinander an. Die Ablese- 


!) Vel. z. B. R. Seeliger u. R. Hirchert, Ann. d. Phys. 11, 817, 1931. 
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-onauigkeit ist 2-10-° baw. 10-® Amp. Die Sondenstréme wurden stets 
kieiner als 1 mA gehalten, da nur bei geniigend kleinen Sondenstrémen 
damit gerechnet werden kann, dafi der Hauptstrom nicht beeinfluBbt wird; 
das Verhaltnis von héchstens 200:1 von F 
Haupt-: Sondenstrom dirfte erfahrungsgemab 4 — 


dieser Anforderung geniigen. Zur gleich- 5 


zeitigen Messung des Sondenpotentials gegen 





Anode dient ein elektrostatisches Voltmeter 4, 
von Hartmann & Braun, das mit Sicher- 

heit meBbare Stréme nicht durchlabt. Die Ap 
Spannungsquelle ist eine Anodenbatterie, 
die mit einem Potentiometer von 80000 Q 


iiberbriickt ist; die Konstanz dieser Span- 











“yr tll 
nungsquelle war bei nicht zu lange gebrauch- 240V 
ten Batterien stets hinreichend, wenn die Fig. 5. Sehaltschema fiir die 

Sondenmessungen. 
Gesamtablesung nur einige Sekunden dauerte. 

Die Form der Sonde wurde verschiedentlich variert, um die Eignung 
der verschiedenen Sonden zu priifen. Besonderes Interesse war der Be- 
stimmung der Elektronenkonzentration zugewandt, zu ihrer Bestimmung ist - 
eine Sonde mit mdéglichst klemer Oberfliche wiinmschenswert. Es wurde 
daher versuchsweise eine Sondenform benutzt, bei der der als Sonde in die 
Entladung eingefiihrte W-Draht in die Quarzzufihrung so eng wie mdglich 
eingefiihrt ist und bei der das der Entladung zugekehrte Ende der Sonde 
eben abgeschliffen ist. Die Sonde hat dann eine Oberfliche, die dem kreis- 
formigen Querschnitt des Drahtes entspricht. Obwohl sich solehe Sonden 
bei sehr kleinen Belastungen und besonders auch bei den schwereren Edel- 
vasen bewihrten, wurde schlieBlich von ihrer Verwendung in Helium und 
bei héheren Stromstirken abgesehen, weil sich mit der Zeit doch Un- 
zutriglichkeiten herausstellten. Diese bestehen hauptsichlich darin, dab 
die Oberfliche sich mit der Zeit indert, vor allem dadurch, dafi das 
Wolfram oberflichlich zerstéubt und in der Umgebung den Quarz leitend 
macht, so dab die wirksame Oberfliche nicht definiert ist. Die endgiiltige 
Form der Sonde ist die, dab em diimner W-Draht benutzt wird, der bis 
auf 2mm mit Quarz iiberzogen ist und mit dem freien Ende in die Ent- 
ladung hineinreicht. Die genaue Konzentrationsbestimmung der Klektronen 
wurde dadureh wegen der nicht mehr geniigend definierten Oberfliche 
und der auberdem bei der Grébe dieser Flaiche zur Erreichung des 
‘ittigungsstromes nétigen hohen Stromstirke, die die Entladung unzu- 
l‘ssig stark veriindern wiirde, aufgegeben; die mit der oben erwaihnten 
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flachen Sonde ermittelten Werte wurden benutzt und diese Sonde nur 
Temperaturmessungen verwendet. 


Besondere Aufmerksamkeit erfordert die Oberfliche der Sonde, « je 
sich vor allem im Anfang hiufig andert. Diese Anderungen sind daraut 


zuriickzufiihren, dali beim Einschmelzen in Quarz die Wolframoberfliic|, 
wegen der hohen Arbeitstemperatur oxydiert; bei Glaseinschmelzungen is 


ss 


dies weniger zu befiirchten, da die Temperaturen hierbei nicht so hoch liegen. 
Vollkommen vermeidbar scheint diese Oxydhaut beim Arbeiten mit Quarz 
nicht zu sein, es kommt nur darauf an, daB sie sich wihrend der Benutzung 
der Sonde méglichst wenig dndert. Wie eine solche Oberflicheninderung 
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Fig. 6. Lineare Sondencharakteristiken bei verschiedener Oberfliche. 


wirkt, zeigen die Fig. 6 und 7, bei denen die linearen und halblogarithmischen 
Charakteristiken derselben Sonde wiedergegeben sind, mit a ist die zuerst 
gemessene Wertereihe bei verunreinigter Oberfliche, bei b die nach plotz- 
licher Anderung neu aufgenommene Charakteristik dargestellt. Aus der 
halblogarithmischen Darstellung ist zu erkennen, da die nichtgeraden 
Charakteristikformen (S-Charakteristiken), die in der Literatur mehrfach 
erwihnt werden, wohl auf UnregelmaiBigkeiten der Sondenoberfliche 
zuriickzufiihren sind, wenn nicht besondere Verhiltnisse, wie das Vorhanden- 
sein schneller Primirelektronen!) an der Kathode, diese Form der Charak- 
teristik bedingen. Bei jedem Druck und jeder Stromstiirke wurde wihrend 
der photographischen Aufnahme eine Gruppe von Mebreihen ausgefiihrt, 
die den Zusammenhang von Sondenstrom und Sondenpotential ergibt. 
Nach der Annahme iiber die Existenz einer Maxwellschen Gesehwindig- 


1) I. Stiibing, Helv. Phys. Acta 8, 165, 1935. 
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itsverteilung der Elektronen') wird tblicherweise die Strom-Spannungs- 


© arakteristik der Sonde im halblogarithmischen Mabstab gezeichnet, das 


eutspricht der Darstellung 


e | 
log 1 = const + — 


kT’ 


wobei 7 der Elektronenstrom, e die Elektronenladung, k die Boltzmann- 
Konstante, V die Voltgeschwindigkeit der Elektronen und T' ihre Aqui- 


valenttemperatur sind. 
Dieser Darstellung ent- 
spricht eine Gerade als 
halblogarithmische Cha- 
rakteristik, ihre Neigung 
d log 1 5040 
dv oT 
ist ein MaB fiir die Aqui- 
valenttemperatur, — die 
vermittelst der Beziehung 
eV = ok : J 
77509 K = 1 Volt 
in Voltgeschwindigkeiten 
umzurechnen ist. Der 
Punkt R in Fig.7 gibt das 
Raumpotential an der 
Stelle der Sonde, der 


zugehorige [Klektronen- 
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Fig. 7. Halblogarithmische Charakteristik zu Fig. 6. 


strom, dividiert durch die Sondenoberfliche, ergibt die mittlere Strom- 


dichte J des Elektronenstromes und damit die Konzentration N- der 


Klektronen: 


mit der Elektronenmasse m. 


J /22m 
I wp ane El eee 
) a 





Infolgedessen wurde jede lineare Charak- 


teristik nach Extrapolation des Ionenstromes durch eine Gerade in eine 
halblogarithmische Charakteristik — log Elektronenstrom : Sondenpotential 
umgezeichnet und aus der Neigung der halblogarithmischen Geraden die 


“lektronentemperatur, d.h. also die mittlere Energie der Elektronen bei 


angenommener Maxwell-Verteilung, sowie méglichst auch die Konzentration 


') I. Langmuir u. H. Mott-Smith, Phys. Rev. 28, 727, 1928; I. Lang- 


muir, ZS.f. Phys. 46, 27, 


1928. 
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ermittelt. Die Tatsache, dali die halblogarithmische Charakteristik ¢ 
Gerade liefert, ist bekanntlich direkt ein Beweis fiir das Vorhandens »), 
einer Geschwindigkeitsverteilung nach dem Maxwellschen Gesetz. 

Bei den Messungen war auberdem zu beriicksichtigen, daB die Lay -- 
muirsche Sondenmethode gerade in Helium auf vorerst dem Charak: 
nach unbekannte experimentelle Schwierigkeiten stoben wiirde, wie sel, 
Seeliger und Hirchert (a. a. O.) bemerken. Es gelang in der Tat durchaus 
nicht, reproduzierbare Werte der Elektronentemperatur zu erhalten (dic 
Werte liegen zwischen im Mittel 8 Volt bei hohen Drucken und im Mitte! 
12 bis 15 Volt bei Drucken von 0,1 mm), d.h. Werte, die sich bei ver- 
schiedenen Entladungen unter fdiuberlich scheinbar gleichen Verhiltnissen 
wiederholen, sowie auch bei Variation der Versuchsbedingungen aneinander 
anschlieBen. Die Ubereinstimmung von Messungen an derselben Entladung 
in grOberen Zeitabstinden war dagegen ausgezeichnet, ein Umstand, der 
darauf hinzuweisen scheint, dab die Schwierigkeiten der Messung in einer 
besonders groBben Empfindlichkeit der Elektronentemperatur in Helium 
gegen Verunreinigungen zu suchen ist. Diese Annahme liegt zudem nahe, 
weil bei der besonders hohen lonisierungs- und Anregungsspannung des 
Heliums die meisten Verunreinigungen den Gradienten herabsetzen, also 
auch die Elektronengeschwindigkeit in derselben Richtung beeinflussen 
miissen — was bei anderen Entladungen nicht notwendig einzutreten 
braucht. Welcher Art diese Verunreinigungen sind und warum sie im 
Spektrum so selten beobachtbar sind, sei dahingestellt; anzunehmen sind 
wohl Molekiile, wie z. B. OH-Banden recht hiaufig beobachtet wurden’). 

Kine jiingst erschienene Arbeit von Stiibing (a.a.O.) gibt emen 
neuen Anhaltspunkt fir die Erklarung der Schwierigkeiten, in He Elek- 
tronentemperaturen zu messen, indem auf die grobe freie Weglinge der 
Elektronen hingewiesen wird und noch bei 190 mm Druck das Vorhanden- 


sein schneller primirer EKlektronengruppen nachgewiesen wird. 


Abschnitt 2. Ergebnisse. 
Die zuniichst allein untersuchte Frage des Auftretens der Grenzkontinua 
geht aus von der Tatsache, dai erfahrungsgemif Rekombination unter 
Ausstrahlung bei geeigneten Versuchsbedingungen bei Elementen mit 


Dublettspektren recht leicht zu erhalten sind?), dab Elemente mit Singulett- 


1) Uber das Auftreten der OH-Banden in He vgl. O. Oldenberg, Phys. 
Rev. 37, 194, 1931 und eine demniichst erscheinende experimentelle Arbeit tiber 
die Temperaturbestimmung in der Entladung mit Hilfe dieser Banden. — 
2) Vel. z. B. H. Krefft, a.a. O. 
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|, plettspektren jedoch auffallig schwache Volumenrekomnbination zeigen. 


[) esbeziigliche Versuche!) benutzen daher nicht das Plasma der positiven 


Siule. sondern schaffen kiinstlich die geeigneten 


\ ersuchsbedingungen. 


Es zeigte sich nun, dai die in der Einleitung 
angedeuteten Vermutungen tiber Unterschiede im 
krscheinen des Grenzkontinuums in Gleich- und 
Wechselstromentladungen zutreffen®). Die in Fig. 8 
wiedergegebenen Spektrogramme zeigen die Verhialt- 
nisse jeweils unter optimalen Bedingungen. Das Spek- 
trogramm der Wechselstromentladung zeigt besonders 
stark ausgeprigt das Grenzkontinuum der Ortho- 
Helium-Hauptserie 23S — m?P mit der Seriengrenze 
hei 2600 A. Bei dem zur Verwendung gekommenen 
hohen Druck von 12mm ist das Hervortreten der 
Triplettlinien eine bekannte Erscheinung*), sie beruht 
auber auf der relativen Verstirkung der Triplettlinien 
hier auch noch auf der gréSeren Rekombinations- 
wahrscheinlichkeit der Triplettniveaus. Diese ist zu 
erkennen, wenn man die Intensitiiten und Linien bei 


verschiedenen Drucken miteimander vergleicht. 


3ei kleinen Drucken — bis etwa 0,2 mm — sind 
die Singulett- und Triplett-Hauptserien etwa gleich 
stark, bei den Nebenserien ist die Intensitat des Sin- 
vulettsystems stets sehr klein und wird erst bei 
extrem kleinen Drucken mit der des Triplettsystems 
vergleichbar; die zu den Serien gehdrenden Rekom- 
binationskontinua sind jedoch verschieden intensiv, 
das Kontinuum der Triplettserie ist stets viel starker 
als das der entsprechenden Singulettserie. In Fig. 9 
sind die Verhaltnisse fiir eme Wechselstromentladung 
dargestellt, die Intensititen im Kontinuum sind auf 


sleiche Intensitit entsprechend hoher Serienlinien mit 


cleicher Laufzahl umgerechnet. Als Intensitit im 


Kontinuum ist dabei die Intensitiét im Maximum 


% 


1) S. auch H. Kessel, F.L Mohler, C. Boeckner u.a. 
8) Vgl. z. B. die 
‘rechter Dissertation von H. Gerritsen, Amsterdam 1933, Fig. 21. 


-W. Webb u. D. Sinclair, Phys. Rev. 37, 182, 1931. 
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genommen, die gegen den Anfang des Kontinuums em wenig 1. >| 
Violett verschoben ist. 

Bei der Gleichstromentladung (Fig.8) ist von der Rekombinat. »), 
iuberhaupt nur eine Andeutung vorhanden, es gelang nicht, ein eel: es 
Grenzkontinuum von meSbarer Stirke zu erhalten. Daf jedoch Rek« )- 
bination unter Strahlung wahrscheinlich noch auftritt, geht wohl einers: its 
aus dem Aussehen der letzten Serienlinien hervor, andererseits aus dey 
unten besprochenen Messungen des Intensititsverlaufes in der Serie. [s 
ist auch bei den Gleichstromaufnahmen deutlich zu erkennen, dah nw 

die ‘Triplettserien ein 





merkliches Grenzkonti- 
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Fig. 9. Dampfdruckabhingigkeit der Grenzkontinua in 


stirke js > wihre 
Helium bei Wechselstrom 0,5 Amp. stirke ist grob, wihrend 


bei 0,5 Amp. das Grenz- 
kontinuum auf der Platte gerade zu erkennen ist, ist es bei 1,0 Amp. 
schon sehr deutlich, der Stromzunahme um 100% entspricht eine Inten- 
sititszunahme um den Faktor 5; die Intensitaét geht etwa mit dem Quadrat 


der Stromstiirke, der Exponent liegt zwischen 1,8 und 2,4. 


Kine deutliche Abhingigkeit der Intensitaéten im Kontinuum von der 
Klektronentemperatur lieb sich nicht nachweisen. Mdéglicherweise liegt 
das daran, dab alle beobachteten Elektronentemperaturen sehr hoch lagen, 
bei etwa 10 Volt, die relative Anderung mit Druck und Stromstirke daher 
nur so klein ist, dab sie auf den Spektrogrammen nicht merklich in Er- 
scheinung tritt. Die Intensititsinderungen mit dem Druck und mit der 
Stromstirke sind jedenfalls fiir sich viel deutlicher, wobei noch immer 
dahingestellt bleibt, wieweit die Messung der Elektronentemperatur in 
Helium reproduzierbare Werte liefert. 

Die heute tibliche Deutung der Grenzkontinua geht auf eine Bemerkung 
von Bohr?) zuriick. Zu erkliren sind dabei folgende experimentell beob- 


achtete Erscheiungen: 


') N. Bohr, Phil. Mag. 26, 1, 1913. 
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1. Zustandekommen der Grenzkontinua tiberhaupt: ein Kontinuum 
iy Atomspektrum. 

2. Das Kontinuum greift (oft sehr weit) in die Serie hinein, die héchsten 
Serienglieder sind dann nicht mehr beobachtbar. 

3. Die Intensitét im Kontinuum fallt nach emem Maximum (auf der 
langwelligen Seite der Grenze) nach Violett schnell ab. 

4. Die Intensitiét im Kontinuum nimmt dementsprechend mit fallender 
Elektronengeschwindigkeit zu. 

5. Die Kontinua schlieben an an die am stirksten angeregten Serien 
im Spektrum, welche nicht notwendig die Resonanzserien sind. 

6. Das Kontinuum ist bei Dublettspektren recht einfach, bei Singulett- 
Triplettspektren nur schwer zu erhalten. 

7. Die Intensitaét der Grenzkontinua nimmt im allgememen mit zu- 
nehmendem Atomgewicht ab. 

8. Die Linien der beobachteten Serien mit hohen Laufzahlen sind bei 
Auftreten der Grenzkontinua stark verbreitert. 

9. Der Intensititsabfall langs der Serie nimmt bei Auftreten der Grenz- 
kontinua langsamer ab als im Normalfall. 

10. Mit dem Erscheinen der Grenzkontinua verkniipft ist das Auftreten 
verbotener Linien. 

11. Im Kanalstrahl tritt kein Rekombinationsleuchten auf. 

Nach Bohr kommt nun das Kontinuum dadurch zustande, dah 
ein lon mit emem Elektron, das kinetische Energie besitzt, zu emem nor- 
malen oder angeregten Atom rekombiniert, wobei die Summe von Ioni- 
sierungsarbeit aus dem unteren Niveau und kinetischer Elektronenenergie 
als Lichtquant abgestrahlt wird, so daf sich jede Frequenz im Kontinuum 
zusammensetzt als 

hy, = E,,,, + Ionisierungsarbeit. 


Nachdem so das Auftreten eines Kontinuums im Atomspektrum geklirt ist, 
seien die weiteren Erscheinungen, soweit sie fiir uns weiterhin interessant sein 
werden, kurz besprochen. Das Hineingreifen des Kontinuums in die Serie ist 
von allen Beobachtern gefunden worden‘), mit der Deutung beschiftigen 
sich besonders Dewey und Robertson?), Kuhn®) und Kudar?‘). Alle 
Erklirungen gehen zuriick auf die Uberlegungen von Debye und Holts- 
iuark?). Das Hineingreifen in die Serie ist auf die Wirkung starker Felder 
‘) Siehe oben. — 2) J. M. Dewey u. H. P. Robertson, Phys. Rev. 35, 

155 u. 1439, 1930; Nature 121, 709, 1928; Phys. Rev. 31, 973, 1928. — 
H. Kuhn, ZS. f. Phys. 61, 805, 1930. — *) J. Kudar, ebenda 57, 705, 1929. — 

P. Debye, Phys. ZS. 18, 428, 1917; J. Holtsmark, ebenda 20, 88, 1919. 
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in der Entladung zuriickzufiihren, die héchsten Atomterme sind dadu °}, 
nicht mehr als stabile Terme anzusehen, sondern es besteht eine bestim) .t¢ 
Wahrscheinlichkeit fiir einen Auger-ProzeB (Ubergang des Elektrons aus «. )), 
Term in das Kontinuum), die fiir hohe Terme eben so grof wird, dab jc 
Serie vor der im ungestérten Falle erreichbaren Grenze abbricht!).. We oy 
der schon vorher merklichen Ionisierungswahrscheinlichkeit beginnt o/s 
das Kontinuum vor der Abbruchstelle, erreicht dann seme Maximalini.y- 
sitit an dieser Stelle und fallt entsprechend der Abnahme des Rekon,)i- 
nationsquerschnitts?) mit zunehmender Elektronengeschwindigkeit (I're- 
quenz im Kontinuum) ab. Die unter 8 angefiihrte Verbreiterung der héheren 
Serienglieder ist zum Teil ebenfalls auf das Wirken dieser Plasmafelder 
zuriickzutfiihren, es entstehen Stark-Effektverbreiterungen sowie verbotene 


Ubergiinge in recht merklicher Intensitit 3). 


Mit dem Elementarprozeb der freien Rekombination wohl nicht erklir- 
bar sind besonders die Erschemungen 5 und 6. Das Ion hat jeweils ein 
anderes Termsystem als das Atom, es ist nicht verstiandlich, auf welche 
Weise die Rekombination gerade in die oberen Terme der am stiarksten 
angeregten Serien des Atoms gehen soll. Die Ubergiinge vom Jon zum Atom 
sollten eine von den Entladungsbedingungen unabhiangige Wahrscheunlich- 
keit haben, so dai sich die Kontinuumsintensititen unabhangig von allen 
iiuberen Bedingungen auf die verschiedenen Serien verteilen*). Die Tatsache 
aber, dab die Intensitat des Kontinuums der Bergmann-Serien bei Krefft 
z. B. erst dann merklich wird, wenn die Serie infolge von Drucksteigerung 
merklich angeregt wird, leet die Vermutung nahe, dab auber den Ionen auch 
die Atome selbst an der Erzeugung des Grenzkontinuums beteiligt sind. 
Diese Vermutung wird dadurch bestirkt, dab auch der bemerkenswerte 
Unterschied im Verhalten zB. von Alkali- und Erdalkalimetallen wohl 
nicht auf EKigenschaften der lonen zuriickzufiihren ist. Es bleibt namlich 
unverstindlich, warum gerade das Alkaliion eimen so groben Wirkungs- 
querschnitt fiir Rekombination zeigen soll, wo doch das Alkaliion Edelgas- 
konfiguration und damit in bekannter Weise einen kleinen Wirkungs- 
querschnitt besitzen sollte. Ebenfalls die Tatsache, dab die im Kanalstrahl 
einzig vorhandenen Ionen nicht unter Ausstrahlung rekombinieren, deutet 


darauf hin, daB die freie Rekombination relativ selten auftritt. An Stelle 





1) C. Lanezos, ZS. f. Phys 68, 204, 1931. — ?) C. Boeckner, Bur. 
Stand. Journ. Res. 6, 277, 1931; E. Davidoy, Phys. ZS. d. Sow.-Union 4, 
432, 1934; E. Fues, Ann. d. Phys. 81, 195, 1926; E. A. Milne, Phil. Mag. 47. 
209, 1924; W. Wessel, Ann. d. Phys. 5, 611, 1930. — 3) H. Krefft, a.a. O. 

*) Vel. Hdb. Geiger-Scheel, Bd. XXIV/1, S. 440 ff. 
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der freien Rekombination, wie sie durch Fig. 10a schematisch dargestellt 
wird, méchten wir daher geneigt sein, einen neuen Elementarprozeb, der 
eiwa als ,,quasifreie Rekombination®™ zu bezeichnen wire, nach Art des 
Schemas Fig.10b anzunehmen?). Dieser Vorgang ist folgendermafen zu 
hesechreiben: Eines der hochangeregten Atome, wie sie in den oberen Termen 
der intensiven Serien hinreichend haufig vorhanden sind, befindet sich in 
einem so starken Plasmafeld, dab das ,,Leuchtelektron’ praktisch als frei 


zu betrachten ist —- wie oben schon anliblich des Hineingreifens des Kon- 
tinuums in die Serie angenommen. Dieses quasifreie Elektron kann — so 


nehmen wir weiter an — sich gegen eines der freien Elektronen des Plasmas 
austauschen, wobei 

1. die Lebensdauer des Terms verkiirzt, die zugehérige Linie also ent- 
sprechend verbreitert wird; 

2. ein Grenzkontinuum auftritt, in dem jede Frequenz dem Energie- 
unterschied zwischen dem anfanglich freien und dem schlieblich freien 
Klektron zuziiglich der Energieanderung des Atoms entspricht. 

3. die Geschwindigkeit der Plasmaelektronen durch die dauernde 
Nachlieferung langsamer Elektronen unter Vernichtung schnellerer herab- 
gesetzt wird: 

Dieser Vorgang nun vermag wenigstens alle die Erschemungen zu klaren, 


bei denen wir oben die Mitwirkung von hochangeregten Atomen als wahr- 
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nungen, bei denen das Termsystem des ¢& hohes 
i aa ite es Atomniveau 

Atoms selber einen Einfluf auf die Inten- $8 | 
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sitit des Grenzkontinuums hat. Vor $3 | | 
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allem sind dies: das starke Auftreten der 3s | 
m } 
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spektren sowie das AnschlieBen der Grenz- 

. , m | 
kontinua an die am stirksten angeregten Grundniveau 
ae pies . ! — des Atoms 
Serien. In jedem Falle ist zu beriick- treie _ quasifreie 
ee . eg , Rekombination 
sichtigen, dab das quasifreie Elektron a 
des Atoms sich in einem wohldefinierten Fig. 10. Termschema der 

Rekombination. 


Term befindet, aus dem zwar eine recht 
erobe lonisierungswahrscheinlichkeit besteht, dessen Termeigenschaften — 


Multiplizitit, Quantenzahlen, Ubergangswahrscheinlichkeiten nach unten 


a. — dadureh nicht notwendig geindert werden. 


‘) Vel. auch J. Franck, ZS.f. Phys. 47, 509, 1928. 
12* 
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Zur Erklirung der grofben Rekombinationsintensitét sei an das Mo: «|] 
des Spinelektrons erinnert und die Zusammensetzung der Vektoren fiir {jc 
Termdarstellung. In der Niherung, bei der die Spinbahn-Wechselwirk 
noch nicht beriicksichtigt ist, ist dem Leuchtelektron des Alkaliatoms 1: ¢, 
keine Spinrichtung vorgeschrieben; es befindet sich im Coulomb-} «dq 
eines Alkaliions (Edelgasrumpfes). Dem freien Elektron, das sich mit iy 
austauschen will, ist damit auch keme Achsenrichtung vorgegeben, so «aj; 
der gesamte Wirkungsquerschnitt des hochangeregten Atoms ausgenuizt 
werden kann, der sicher sehr grob ist. Bei emem hochangeregten Erdalk:|i- 
atom dagegen ist das Feld, in dem sich das Leuchtelektron beweet. durch 
die Anwesenheit emes zweiten s-Elektrons auberhalb des Edelgasrumpytes 
modifiziert, so dab schon — wie aus dem Vorhandensein zweier Termsysteric 
hervorgeht — in der benutzten ersten Naherung dem Leuchtelektron eine 
Spinrichtung (parallel oder antiparallel) vorgeschrieben ist. Dement- 
sprechend miissen wir fordern, dafi auch das in den Term hineingelangende 
vorher freie Elektron eme bestimmte Richtung seiner Achse einnehme. Von 
allen vorkommenden St6ben, bei denen ja die Richtungen der Atom- und 
Klektronenachse statistisch verteilt sind, kann somit nur ein Teil zur Re- 
kombination beitragen, und zwar mindestens die Halfte, wenn jeder ge- 
elgnete Sto auch zur Rekombination fiihrt. Wegen der Unschiarferelation 
nimlich sind dem Elektron nur zwei verschiedene Richtungen beim Stol) 
zuzuschreiben, und von allen St6{en hat dann mindestens die Hialfte die 
vorgeschriebene Spinrichtung. 

Mit diesem Prozeb ist nun erklarlich, wieso die Rekombination sich 
gerade an die Serien anschlebt, die infolee der Wahl der willkiirlich ver- 
iinderlichen Parameter der Entladung gerade am stirksten angeregt sind: 
bei diesen Serien sind die oberen Zustinde der Linien hinreichend hautig 
besetzt. wihrend z. B. die oberen Niveaus der Resonanzserie etwa nur 
vanz schwach angeregt werden. 

Die weitere Forderung, dab die Rekombinationswahrscheinlichkeit mut 
steigender Ordnungszahl im allgemeinen abnimmt, diirfte sich alsdann deuten 
lassen als Einflub der in der naichsten Niherung zu beriicksichtigenden Spin- 
baln-Wechselwirkung, die die GréBe der Multiplettaufspaltung bewirkt. 
Diese Aufspaltung nimunt mit der Ordnungszahl zu und zeigt dadurch an, dab 
die Kopplung Spin-Bahn fester wird, d. h. da der energetische Unterschied 
zwischen zwei Lagen des Elektrons mit versechiedener Spinrichtung (,) 
sehr grob wird. Wir miissen nun annehmen, dab die Wahrscheinlichke:t 
eines zum Austausch fiithrenden StoBes mit der Festigkeit der Kopplung 


zusammenhingt, auf welche Weise jedoch dieser Mechanismus arbeite’. 
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;.. vorerst unklar. Es soll jedoch demniichst versucht werden, durch direkte 
| rechnung der Wahrscheinlichkeiten der quasifreien Rekombination auch 
se Frage zu klaren. 

Es bleiben nur noch eimige Fragen offen, die auch durch die quasifreie 
Kekombination nicht ihre volle Deutung finden. So ist vor allem bei der 
Abhangigkeit des Rekombinationsquerschnitts von der Relativgeschwindig- 
eit der Partner keine hinreichende Ubereinstimmung vorhanden. Milne?) 


konnte aus thermodynamischen Gleichgewichtsbetrachtungen  schlieben, 
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Fig. 11. Intensitatsverlauf in den Serien von Ortho- und Para-Helium. 


dali unter gewissen Bedingungen, wie sie z. b. in den Sternatmospharen 
vorliegen, der Querschnitt mit der zweiten Potenz der Relativgeschwindig- 
keit abfallt. Das dabei vorausgesetzte thermodynamische Gleichgewicht 
ist nun bei Gasentladungen sicher nicht erfiillt, und das Experiment liefert 
emen Abfall des Wirkungsquerschnitts mit der zweiten bis vierten Potenz 
der Geschwindigkeit. Inwiefern der Prozeb der quasifreien Rekombination 
hier eme Abhilfe schaffen kann, mul ebenfalls der genaueren Durchrechnung 
liberlassen bleiben. 

Zum Sehlub sei noch aut eine besondere Beobachtung hingewiesen, 
die am Intensititsabfall lings der Serie gemacht wurde. Nach korrespon- 
denzmaBigen Betrachtungen wire anzunehmen, dah fiir hohe Lauf- 
zahlen n die Ubergangswahrscheinlichkeiten der Serienlinien wie 

1 


— = 
n 


abnehmen sollten?), die Intensitaten also bis auf die Frequenzkorrektion 
ebenso. Es zeigte sich nun, dab die Intensititen in den Serien des Helium- 
spektrums simtlich nicht nach diesem Gesetz abfallen, sondern flacher. 

*) E. A. Milne, Phil. Mag. 47, 209, 1924; Month]. Not. 85, 750, 1925. - 


A. Sommerfeld, Atombau u. Spektrallinien, Wellenmechan. Ergbd.; 
\. Kupper, Ann. d. Phys. 86, 511, 1928. 
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Moglicherweise ist dies dem Einfluf der freien Rekombination zuzuschrei) >), 
durch die die oberen Terme zusiatzlich aufgefiillt werden. Wie Fig. 11 ze ot. 
fallt die Intensitaét aber auch verschieden steil ab, je nach dem Termsyst. ), 
dem die betrachtete Serie angehért, verschiedene Serien desselben Ter. 
systems unterscheiden sich jedoch fast nicht. Dieser Befund ist sehr ii} er- 
raschend, eine Erklarung konnte dafiir nicht gefunden werden, wenn tay 
nicht an Priionisation denken will, durch die die Lebensdauern der 
oberen Terme verkiirzt und die von ihnen ausgehenden Linien geschwiicht 
werden, ahnlich wie oben das Hineingreifen des Kontinuums in die Serie 


erklirt wurde. 


Zusammenfassung. Aus Beobachtung von Linienintensitat, Kontinuuius- 
intensitiét und Elektronenenergie im Plasma von Heliumentladungen 
ergibt sich unter Beriicksichtigung der von anderen Autoren beobachteten 
Erscheinungen, dafi auber dem von Bohr vorgeschlagenen Elementar- 
prozeB der Rekombination auch soleche Prozesse an der Erzeugung des 
Grenzkontinuums Anteil haben, bei denen neutrale hochangeregte Atome 


mit Elektronen in Wechselwirkung treten. 


Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1934 bis 1935 aut 


Veranlassung von Herrn Dr. Rompe in dem Forschungslaboratorium der 


Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung angefertigt. Herrn Prof. 


Pirani und Herrn Dr. Rompe danke ich fiir vielfache Unterstitzung mit 
Rat und Tat. 
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Absorptionsuntersuchungen an Kohlenwasserstoffen 
im nahen Ultraroten. 


II. Gasformige Paraffine, Olefine und Acetylene. 


Von P. Gainswein und R. Meeke in Heidelberg. 


Mit 6 Abbildungen. (EKingegangen am 12. Januar 1936.) 


Im Spektralbereich 210000 bis 7000 A werden die Absorptionsspektren der 
folgenden einfachen Kohlenwasserstoffe untersucht: Athan, Propan, n-Butan, 
n-Pentan, n-Hexan; Athylen, Propylen, i-Butylen, Butadien; Acetylen, Di- 
acetylen, Vinylacetylen und Athylenoxyd. Hierbei stellt sich heraus, da8 den 
verschiedenen Sittigungsgraden getrennte Absorptionsgebiete der dritten CH- 
Oberschwingung zukommen. Paraffine absorbieren bei 4 8950 bis 9150, Olefine 
bei 2 8600 bis 8750 und Acetylene bei 2 7850 bis 7900. Die Zahl der gleich- 
artigen CH-Bindungen macht sich nicht in einer vermehrten Bandenaufspaltung, 
sondern nur in einer entsprechend gesteigerten Absorption bemerkbar. 


Die Hilfsmittel der spektroskopischen Strukturanalyse der Molekiile 
erfuhren in den letzten Jahren durch zwei bedeutende Entdeckungen — 
Raman-Effekt und Ultrarotphotographie eine auberordentliche Be- 
reicherung. Wahrend das Raman-Spektrum die in dem schwer zuginglichen 
ultraroten Spektralgebiet auftretenden Kernschwingungen der Molekiile in 
das photographisch leicht erfabbare, sichtbare und ultraviolette Gebiet 
verlagert, gestattet die Ultrarotphotographie durch die Auffindung und 


Herstellung neuer, empfindlicher Sensibilisatoren — hauptsiachlich durch 
die Agfa — heute auch bei der groben Dispersion emes Konkavgitters mit 


ertriglichen Belichtungszeiten bis zu etwa 1,2 4 zu kommen. 

In diesem Gebiet des nahen Ultraroten liegen nun die Ausliufer der 
Rotationsschwingungsspektren von Molekiilen mit der Gruppe XH, so 
z. B. Ober- und Kombinationsschwingungen der CH-Frequenz, die bei der 
Moéglichkeit einer vollkommenen Deutung sehr genauen Aufschlub ber den 
sterischen Aufbau dieser Molekiile vermitteln kénnen!). 

Bei den zweiatomigen Molekiilen ist diese Deutung in grobem Ausmah 
gelungen. Bedeutend schwieriger gestaltet sie sich jedoch bei den mehr- 
atomigen, und zwar infolge der stark vermehrten Schwingungsmdglichkeit, 
doch kénnen, wie schon mehrfach betont wurde?), unter gleichzeitiger 
/uhilfenahme ultraroter, ramanspektroskopischer und molekularinterfero- 
inetrischer Ergebnisse heute schon in vielen Fallen eine Reihe von Aussagen 


uber den Bau mehratomiger Molekiile gemacht werden. 


1) R. Mecke, Phys. ZS. 30, 907, 1929. — #) R. Mecke,. Leipziger Vortrage 
131, 
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Der Vorteil der photographischen Ultrarotmethode liegt neben dem ey 
lichtintegrierenden Kigenschaft und damit der weit gréberen Empfind| :)- 
keit der photographischen Platte gegeniiber anderen Methoden (z. B. jer 
thermischen) in einem wesentlich gesteigerten Aufldsungsvermoégen \.;\( 
einer erhdhten MeBgenauigkeit. 

Allerdings ist man in dem fiir diese Untersuchungen in Frage kommendey, 
Spektralbereich auf die oft nicht leicht zu deutenden, auBerdem auch recht 
intensitaitsschwachen Oberschwingungen angewiesen, doch bieten diese be; 
der Messung klemer und kleinster Frequenzverschiebungen wiederum de, 
wesentlichen Vorteil, dafi in der v-ten Oberschwingung geringfiigige An- 
derungen der Eigenschwingungen auch um etwa das v-fache vergrébert 
auftreten, also leichter erfabbar werden. 

Bereits frither') wurde gelegentlich einer kurzen Zusammenfassung der 
Ergebnisse spektroskopischer Konstitutionsbestimmungen durch die Ultra- 
rotphotographie die ganze Problemstellung in ihren wesentlichen Ziigen 
skizziert. Inzwischen sind auch die ausfiihrlichen Arbeiten iiber zwei der 
dort angefiihrten Teilprobleme erschienen, naémlich tiber den Einflufi des 
Ageregatzustandes auf Bandenlage und Bandenform (Teil ])?), sowie 
iiber den Zusammenhang zwischen Absorptionsstirke und Zahl der CH- 
Valenzen*). Aufgabe dieser Untersuchung ist es nun, bei méglichst ein- 
fachen, gasf6Ormigen Kohlenwasserstoffen Aufklarung iiber den Einflul des 
Sattigunescharakters der Verbindung zu gewinnen, wahrend in der folgenden 
Arbeit der Kinflub emer bestimmten Atomart der Halogene — aut die 
Bandenlage untersucht wird. Der vierte Teil dieser Untersuchungsreihe 
bringt dann die mehr theoretischen Fragen der Bandendeutung auf Grund 
eines mechanischen Molekiilmodells. Die wichtigen Fragen des Mitsechwingens 
anderer Atome, des Resonanzeffektes gleichartiger CH-Valenzen und des 
Kinflusses der Anharmonizitéit der Bindung auf die Frequenzlage werden 
dort untersucht. 

Wenn wir wie hier in Teil Il uns zuniichst auf gasfOrmige Sub- 
stanzen beschriinken, so miissen wir gleichzeitig die experimentellen 
Schwierigkeiten langer Absorptionswege und die der Beschaffung der 
hierfiir erforderlichen Gasmengen*) von nicht immer leicht in geniigender 
Reinheit herstellbaren Verbindungen mit in Kauf nehmen. Ohne die Be- 
nutzungsmoglichkeit industrieller Kinrichtungen wiiren daher die folgenden 
Ergebnisse an 37 verschiedenen Verbindungen auch nicht zu erreichen 

1) R. Mecke. ZS. f. angew. Chem. 48, 320, 1935. — ?) R. Mecke u. 


O. Vierling, I., ZS. f. Phys. 96, 559, 1955. — #3) B. Timm u. R. Meck 
ebenda 98, 363, 1936. 4) Durchschnittlich 500 Liter. 
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-esen und so gebiihrt unser Dank vor allem der Ll. G. Farbenindustrie, 
G,pau und Wolfen, die uns die Gase und das Plattenmaterial in selbst- 
or Weise zur Verfiigung stellten. Aus dem gleichen technischen Grunde 
wabte auch die Absorptionsapparatur in Oppau aufgestellt werden, wofiir 
wir Herrn Geheimrat Dr. Boseh und Herrn Dr. Hochheim auch an dieser 


Stelle unseren Dank aussprechen moéchten. 


Versuchsanordnung. 
Da es sich, wie einleitend bereits erwihnt wurde, in der Hauptsache um 
schwache Absorptionen von Gasen handelte, mubte das Absorptionsrohr so 


cewihlt werden. dab die Schichtdicke in moglichst groBen Bereichen variert 
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Fig. 1. Absorptionsrohr (20,3 m). 


werden konnte. Dazu diente ein aus fiinf Einzelteilen zusammengesetztes 
Gubeisenrohr mit einer Gesaintlinge von 20.3 m (Fig. 1). Es lieB sich bequem 
auf 1mm Heg-Drueck evakuieren und iiberdies bestand es Dichtigkeits- 
prifungen bei DruckerhOhungen bis zu 10 at Uberdruck, so dab unter Zu- 
vrundelegung des Beerschen Gesetzes zwischen 0 und 200 m jede Sehicht- 
das Rohr 


hitte man auch gréberen Anspriichen 


dicke erreichbar war. Dureh Verdoppelung des Lichtweges 
hatte eine lichte Weite von 10 em 
veniigen kénnen, worauf wir aber verzichteten. Als Lichtquelle wurde eme 


olframpunktlampe (55 Volt, 7,5 Amp.) verwendet, welche im gewiinsehten 
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Untersuchungsbereich ei gleichmaBiges Kontinuum lieferte. Die — 4s. 


leuchtung des Absorptionsrohres erfolgte durch einen kurzbrennweit: » 


Doppelkondensor. Ein Hohlspiegel (f 2 m), ein totalreflektierendes Prisina 
und eine Linsenanordnung vervollstindigten die Optik und _ bestimi.«, 
den Lichtweg bis zum Spektrographenspalt. 

Die Gitterapparatur befand sich in einem Nebenraum, welcher {iy 
langdauernde Aufnahmen eine ausreichende Temperaturkonstanz_ besaii. 
Die Anordnung der Gitterapparatur erfolgte so, dab der Spalt ein 
Tépferscher Prizisionsspalt mit 4 em Spalthdhe —, ebenso wie das Gitter, 
ein 3m Konkavgitter der Fa. Hilger, London (Dispersion 5,8 A/mm), cine 
feste Lage inne hatten, wahrend die Kassette auf einer nach dem Rowland- 
schen Kreis gekriimmten Eisenplatte im Spektralgebiet von 5000 bis 130004 
beliebig verschoben werden konnte. Als Vergleichsspektrum zu den Absorp- 
tionsaufnahmen diente das in zweiter Ordnung photographierte [isen- 
enussionsspektrum. 

Die benutzten Platten waren Rot- und Ultrarotplatten der Agta: 
Superpan, Rapid Max 730, 855, 950 und 1060, welche zur Erreichung eine) 
vielfachen (bis zu 60fachen) Empfindlichkeitssteigerung nach einem von 
A. Zobel?) ausgearbeiteten Ammoniakrezept iibersensibilisiert wurden. 
Nachstehende ‘labelle 1 enthalt eine Ubersicht iiber die Verteilung des 
spektralen Empfindlichkeitsbereiches der verwendeten Plattensorten. 

Daneben sind fiir eine vorgegebene Spaltbreite die Belichtungszeit 
und die relative Plattenempfindlichkeit (—= Produkt aus Spaltbreite = Be- 
lichtungszeit) angegeben. Diese Angaben sind selbstredend Mittelwerte, gelten 
auch nur fiir die obige Gitterapparatur und sollen daher lediglich Anhalts- 
punkte fiir die relative Plattenempfindlichkeit sem. Da diese Relativwerte 
von Platte zu Platte im Verhiltnis 1: 10: 100: 1000: 7000 stehen, wird jedoch 
deutlich veranschaulicht, in welechen Grenzen Belichtungszeit und Spalt- 
breite variert werden mubten. — Ausgewertet wurden die Aufnahmen mit 
emem Registrierphotometer Mollscher Bauart (Thermosaule plus Gal- 


vanometer). 
Tabelle 1. 





Belichtungs- Spaltbreite X Ke- 


Platte Anwendungsbereich Spaltbreite seit lichtungszeit 
Superpan ... ~~ 5600— 6800A 30 u 1 Min. 30 
»Max 730“ .. ~ 6800— 7800 30 -.« 300 
»Max 855“ .. ~ 7800— 9000 30 100, 3 000 
»Max 950* ~ 9000—10 500 100 300, 30 000 
.Max 1060* ~ 10 000 —12 000 150 24 Std. 216 000 


1) A. Zobel, Dissertation, Heidelberg 1934. 
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Die Absorptionsbanden von Sauerstoff und Wasserdampf, die sich 
bei dem verhiltnismaéBig groBen Luftweg von insgesamt 18m, d.i. vom 
Ende des Absorptionsrohres bis zur Kassette, allein als ,, Verunreinigungen* 
aut den meisten Aufnahmen zeigten, konnten, zumal ihre Lage geniigend 
bekannt war, die Absorptionen der Kohlenwasserstoffe nie stérend beein- 
flussen. 

Ergebnisse. 

Zur Untersuchung gelangten reine Kohlenwasserstoffe (auBerdem 
Athylenoxyd) der aliphatischen Reihe von C, bis Cg, die uns nebst Analysen 
von der I. G. Farbenindustrie in dankenswerter Weise zur Verfiigung 
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Fig. 2. Ubersichtstabelle der gefundenen Absorptionsbanden. 


gestellt wurden +). Sie sind in Tabelle 2 und 8 zusammen mit den gefundenen 
Absorptionen, den verwendeten Aquivalentschichtdicken (= 20,8 x Ge- 
saintdruck) und den Analysenergebnissen angefiihrt. Methan konnte 
hier, ebenso wie in den weiteren Ausfiihrungen, unberiicksichtigt bleiben, 
da R. Mecke und H. Vedder?) bereits ausfiihrlich dariber berichtet haben. 
In Tabelle 8 sind alle gefundenen Banden eingetragen, wihrend in Fig. 2 
eine schematische Aufzeichnung der Absorptionsbanden im Spektralbereich 
von 4 7600 bis 4 9600 A sofort zeigt, welches das jeweilige Hauptabsorptions- 


*) Wir sind besonders Herrn Dr. Hieke, Analyt. Laboratorium Oppau, fiir 
die Ausfiihrung der Gasanalysen zu groBem Dank verpflichtet. Diacetylen 
und Vinylacetylen wurden uns in liebenswiirdiger Weise von Herrn Dr. Stadler 
zur Verfiigung gestellt. — *) R. Mecke, ZS. f. Astrophys. 6, 144, 1932; H. Ved- 
der u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 86, 137, 1933. 
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gebiet des betreffenden Kohlenwasserstoffes ist. Bei den gesittigten Koh. 
wasserstoffen beispielsweise erkennt man schon hier eine deutliche Welle). 
langenverschiebung nach Rot beim Ubergang zu héheren Kohlenwasser- 
stoffen. 


























Tabelle 2. Hauptbanden der 3. CH-Oberschwingung (v = 4 
Gas a ae —_C—H-Bindung | =C—H-Bindung | =C—H-Bindung 
3 | A FRE SET an, 
Methan .... CH, 11885 (—) 
Athan... .. || (CgHg | 11055 (50) 2) 
Propan Cs Hg 11026 (70) 
Butan. .... Cy Hy | 11009 (80) 
Pentan ') fliissig CyHyg | 10975 (100) 
Hexan') fliissig | Cg Hy, , 10951 (100) 
Athylen . C, Hy, 11 465 (60) 
| 11 309 (50) 
Propylen C,H, | 10964 (90) 11 396 (30) 
| 11 501 (60) 
i-Butylen C,H, 10 928 (100) 11 462 (70) 
{ 11321 (20) 
Butadien C,H, 11 441 (35) 
| 11545 (60) 
Acetylen Cy Hy, 12 677 (100) 
Vinylacetylen ay 11 567 (30) 12726 (70) 
Diacetylen . C,H, 12706 (90) 
Blausaure *) NCH 12636 (—) 
Athylenoxyd . C, H,O | 11317 


1. Gesétttigte Kohlenwasserstoffe. 


a) Athan, (C,H,)*). Leider war das verwendete Gas nicht ganz rein. 
Von den Verunreinigungen (s. Analyse, Tabelle 8) konnte jedoch Propan 
spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. Athylen stérte etwas, doch 


*) Pentan und Hexan konnten wegen ihres hohen Siedepunktes nur als 
Fliissigkeiten aufgenommen werden. — *) Die Zahlen in Klammern bedeuten die 
abgeschitzten Intensititen, welche aber nur innerhalb eines Abschnitts ver- 
gleichbar sind. — *) R.M. Badger u. J. L. Binder, Phys. Rev. 37, 800, 1931. 
— ‘) Untersuchungen iiber Athan liegen im Ultraroten iiber 1 vor von 
A.A. Levin u. Ch. F. Meyer, Phys. Rev. (2) 29, 923, 1927; ramanspektro- 
skopisch von P. Daure, Ann. de phys. 12, 375, 1929. Von D.M. Dennison u. 
S.B. Ingram, Phys. Rev. (2) 36, 1451, 1930, sowie von R.M. Badger u. 
L. Binder, ebenda (2) 38, 1442, 1932 wurde bereits nach Athanabsorption im 
photographierbaren, ultraroten Bereich gesucht, jedoch vergeblich. Seine Ur- 
sache hat dies wohl in der geringen Schicht von nur 6 m, wihrend die Schich'- 
dicke bei uns maximal 60m betrug, also das zehnfache. 


— 
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Tabelle 3. 
|| Schicht- | Absorption ae 
Anal 
sis | dicke — A I em~t 1 aH Zuordnung v 
. i tds eRe us Sar se are 
Athan C,H, 60m | 70.5% CaHy 49043) (50) |.v11055| 4, 
Kp. — 93°C 17,5% CoH, | 
| 50% CsHy 
| 40°, No | 
Propan C,H, 100 m rein 9067, (70) 11026. 4, 
— 45°C 7436 (20) 13444 5, 
Butan C, Hyo 36m | 90,85°, C,H,» | 9081 (80) 11010. 4, 
+ 190 3,85 9 Cy H. } 
5,70 % No 
Pentan©;,H,, | fi. rein 9109 (100) 10975 4, 
+ 36°C | 10 cm 
Hexan(,H,, || fl. rein | 9129(100) 10951 4, 
+ 69° © 10cm ! 
Athylen C,H, 60m |91,8 % C,H, | 8720 (60) 11465 4, 
— 102°C | 3,25 > ges. kw.| 8 472) (10) 11800 4, 
| 3, 65 ° He | 
Propylen Cz Hg 60m |95,35 9, Cz Hg 9118 (90) 10964 4,(-CH) 
— 50°C | 2,65 % C,H, 9025) (15) 11077? 
1,85 & Hy 8840 (50) 11 310 
8772 (30) 11396 )4(=CA) 
8693 (60) 11.500 | 
i-Butylen©,H, | 40m rein 9148 (90) | 10928| 4,(-CH) 
+i 8996) (80) | 11113 ? 
8722 (70) 11462 4,(—CH 
Butadien C,H, 24m 92,75 % C,H, 8831 (20) 11321 
— oe 4,6 % Allylen 8738) (35) 11441 }4(=CH) 
2,65 % Ne 8659) (60) 11545 j 
Acetylen Cy Hy 60 m 10921, (20)3)| 9157 | 2 
— 84°C 10372 (80) 9640 3, 
10 168 (100) 9835 3, 
9651 (50)1) 10358) 3,406 
8622 (80) | 11599) 3,4 »%, 
8484 (5) | 11783) 3, 4+, 
7956 (10) 12566? 
7886 (100) | 12676 4 
| 7672, (5)1)| 18031 | 4, 
| 6850 (10)!)} 14600) 4,4 7 
| } 6408; (50) | 15600 5, 
| 5425} (5) 18430 | 6, 


) Acetylenbanden, die bisher noch nicht beobachtet worden sind. 
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Gas | “ficke | Analyse | A I ee Zuordnung v) Anal 
j ] - you 
DiacetylenC,H, 20m rein 48553 (10) | v11688 3, + 9» weit 
s aati 8485, (5) | 11782 3, + »* 
8466) (5 11 809 | 
8 426 | 6) 11 865 | “it Yee 
8 230 | (5) _ R17 ‘| 
8195, (5) | 12199 | 633 + M+ 0? 
8170) (5) 12 236 J 
7868) (90) | 12706 | 4, 
Vinylacetylen 20m (Verunr. C, Hy) } 8 643. (30) | 11 567 | 4, (==C H) 
CO, Hy, —5°C | | 8493) (40) | 11771 | 34 ¢(=CH) 
| | 7862) (70) 12726 | 4 (=CH) 
Athylenoxyd | 20m | oe 8834] (50) 11317! 4 
Cy H,0, +13°C 8524| (10) 11729 4, 
war uns dessen Absorption bekannt, so daBb die gefundenen Banden nur dem 
Athan zuzuschreiben sind. Die starke Absorption hat ihr Maximum bei 
49048 A (vy =11055cem-). Neben dieser dritten Oberschwingung der nia: 
C—H-Frequenz konnte eine weitere Bande wenig oberhalb 4 10000 A zwar i 
beobachtet, aber nicht festgelegt werden. Die vierte Oberschwingung wurde . 
trotz Druckerhéhung (60 m) nicht mehr gefunden. Pi 
Die Athanbanden zeigen im Gegensatz zu den Athylen- und Acetylen- aii 
banden keine Feinstruktur, obwohl eine solche bei etwa gleicher Molekiil- 
gréBe zu erwarten gewesen ware. Dieses Fehlen von Feinstruktur lat sich beid 
wohl nur mit dem Auftreten einer freien Drehbarkeit der beiden Methy]- ee 
gruppen gegeneinander erklaren. Die 
b) Propan, (C,H,)"). Da uns das zur Aufnahme bestimmte Gas _ 
als ,,rein‘ geliefert wurde, kénnen die gefundenen Banden 49067 A i 
(vy = 11026 em-) und 47486 A (vy = 18444 em-!) dem Propan zugeordnet ie 
werden. Bei der starken Bande 4 9067 (dritte C—H-Oberschwingung) sind RIL 
durch ,,Buckel“ in der Registrierkurve vielleicht zwei Nebenmaxima an- - 
gedeutet. Um die vierte C-—H-Oberschwingung 47486 aufnehmen zu _ 
kénnen, muBten wir die Schichtdicke auf 100 m erhdéhen. der 
Che; 
1) Neben den unter Athan genannten Forschungen von A. A. Levin u. W. 
Ch. F.Meyer, Journ. of Opt. Soc. Amer. 16, 137, 1928, sowie von P. Daure, l. c., phy 
welche auch Propan im Ultraroten bzw. im Raman-Gebiet untersuchten, ist Opt 
noch eine Ultrarotarbeit von E. Bartholomé, ZS. f. phys. Chem. (B) 23, 152, J. 
1933 zu erwihnen, der im Gebiet von 1 bis 15 u zahlreiche Absorptionsbanden se 


fand. 
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= c) Butan, (C,H,9). Eine stérende Beeinflussung durch Butylen (siehe 
Analyse, Tabelle 3) ist ausgeschlossen, zumal bei der geringen Schichtdicke 
von 86m, welche wegen des niederen Dampfdruckes von Butan nicht 
weiter erhéht werden konnte. Infolgedessen war auch die Absorption 


1) 
1) 








9000 5100 200A 


Fig. 3. Absorptionen der dritten CH-Oberschwingung gesittigter 
Kohlenwasserstoffe (Athan—Hexan). 


schwach. Es wurde lediglich die dritte C—H-Oberschwingung bei A 9081 A 
(y = 11010 em~) gemessen. Auf der langwelligen Seite der Absorptions- 
bande sind ebenfalls zwei Nebenmaxima durch Ausbuchtungen schwach 
angedeutet. Feinstruktur ist nicht wahrnehmbar, schon beim Propan nicht, 
doch kénnte dies gegeniiber Athan seine Ursache darin haben, da8 wir mit 
unserem Gitter bereits an der Grenze des Auflésungsvermégens sind. 

d) Pentan, (C;H,,) und Hexan, (C,H,,) +). Wie schon erwahnt, mubten 
beide Stoffe als Flissigkeiten photographiert werden, weswegen wir uns 
auch nur fiir die Lage der dritten C—H-Oberschwingungen interessierten. 
Die Pentanabsorption fanden wir bei 29109 A (vy = 10975 cm-) und die 
Hexanabsorption bei 29129 A (vy = 10951 cm-}). Letztere ist von Ellis 
s. FuBnote) bei A 9200 A (vy = 10880 em-!) angegeben worden, doch kann 
die Abweichung leicht auf die unzureichende MeBgenauigkeit der von 
Ellis benutzten Apparatur zuriickgefiihrt werden. 





1) Beide Stoffe sind Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen, 
sowohl im Ultraroten, alsauch im Raman-Gebiet. Fiir die Raman-Untersuchungen 
der Paraffine sei verwiesen auf K. W. F. Kohlrausch u. F. Képpl, ZS. f. phys. 
Chem. (B) 26, 209, 1934. Ultrarotarbeiten iiber Hexan sind bekannt von 
W. W. Coblentz, Public. of the Carnegie I. of W. 35, 1926; L. Marton, ZS. f. 
phys. Chem. 117, 97, 1925; Ch. F. Meyer, D. Bronk u. A. A. Levin, Journ. of 
Opt. Soc. Amer. und R.S. I. 15, 257, 1927, und iiber Pentan, Hexan von 
J. W. Ellis, Phys. Rev. (2) 32, 906, 1928. Letzterer hat von Hexan auBer der 
Grundschwingung der C—H-Bindung bei 3, 42 u auch deren Oberschwingungen 
bei 1,74, 1,195, 0,920, 0,749, 0,640 und 0,562 u beobachtet. 
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2. Ungeséittigte Kohlenwasserstoffe mit Kohlenstoffdoppelbindung. 

a) Athylen, (H,C =CH,)}). Die Analyse (s. Tabelle 8) ergab 3,5, 
Verunreinigungen an Kohlenwasserstoffen, die jedoch fiir die Absorpticy, 
nicht in Frage kommen. Wir fanden drei Banden: die dritte C—H-O}ver- 
schwingung bei 28720 A (vy = 11465 cm-), ihre schwache Nebenbande 


— 


3900A 





AS 


Fig. 4. Absorptionen der dritten C H-Oberschwingung der Olefine 
(Athylen—Butadien). 


mit dem Maximum bei 4 8472 A (vy = 11800 em) und schlieBlich bei etwa 
10000 A eine Kombinationsbande (3 7,,, + %,_ 2), die sich aber wegen des 
starken Empfindlichkeitsabfalles der verwendeten Platte Max 950 nicht 
registrieren liefi. — Auf die Tatsache, dab die Athylenbanden Rotationsfein- 
struktur zeigen, wurde schon hingewiesen. 


b) Propylen, (H,C = CHCH,). Die uns bekannten Absorptionen der 
Verunreinigungen (s. Analyse Tabelle 3) waren auch hier nicht nachzuweisen. 
Gefunden wurden fiinf Banden, von denen die langwelligste (4 9118) der 
Methylgruppe zukommt, der Ursprung der schwachen Doppelbande bei 
A 9025 aber ungewib ist, wihrend die drei charakteristischen Banden nahezu 


1) Uber Athylen sind Messungen im Ultraroten bekannt von A. A. Levin uw. 
Ch. F. Meyer, l.c., im Raman-Gebiet von R. G. Dickinson, R. T. Dillon u. 
F. Rasetti, Phys. Rev. (2) 34, 582, 1929; ferner von P. Daure s. K. W. F. Koh!- 
rausch, Ber. d. D. Chem. Ges. 63, 251, 1930. Im photographierbaren, ultra- 
roten Bereich liegen Aufnahmen vor von R. M. Badger u. J. L. Binder, Phys. 
Rev. (2) 38, 1442, 1931, sowie von W. Scheib u. P. Lueg, ZS. f. Phys. 81, 764, 
1933, die alle nur eine Bande bei 8715 A fanden, nicht aber die zweite von uns 
beobachtete Bande bei 8472 A. 
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gleicher Intensitat (A 8840, 4 8772, 4 8698) der Vinylgruppe zuzuschreiben 
sind, da sie auch beim Butadien (Divinyl) beobachtet werden. 

¢) Isobutylen, H,C = C(CHs),. Wenn wir hiervon auch keine Analyse 
kennen, dirfen wir auf Grund unserer bisherigen Erfahrungen die vier 
beobachteten Banden doch dem Isobutylen zu- A 
ordnen, zumal die Substanz als ,,rein“ geliefert 
wurde. Registriert wurden die dritten Ober- 
schwingungen der =C—H-Bindung 4 8722 A 
(y = 11462 em-') und der C—H-Bindung 4 9148 
(y = 10928), sowie eine schwache Bande unbe- 
kannten Ursprungs bei 48996 (y = 11118). Sie 
entspricht wohl der Bande 4 9025 des Propylens. 
Die Registrierkurve von A 8725 zeigt bei etwa 
2.8787 noch eine Ausbuch- 
tung, die vielleicht ein 









schwaches Nebenmaxi- 
mum andeutet, doch ist 


dieses unsicher. Alle a 7 i a 
: 9200 
Banden, auch die des Aa-_ 
Fig. 5. Absorption der Methylgruppe im Propylen 
und i-Butylen. 





Propylens und Butadiens, 
haben keine Feinstruktur. 
Wir kénnen hier jedoch ebenso wie bei den ges. Kohlenwasserstoffen 
annehmen, daB bei Molekiilen mit drei bis vier Kohlenstoffatomen das 
Auflésungsvermégen unseres Gitters nicht mehr ausreicht. 

d) Butadien, (H,C = CH—CH = CH,). Ein spektroskopischer Nach- 
weis von Allylen (s. Analyse Tabelle 8) ist bei der geringen Schichtdicke von 
24m nicht gut méglich, so daB die drei charakteristischen Banden der 
dritten —C—-H-Oberschwingung wohl nur dem Butadien angehéren. Wir 
fanden sie bei 2 8659 A (vy = 11545 em-), 4.8788 A (vy = 11441 cm-) und 
28881 A (v = 11821 cm-). Ihre Registrierungen sind reine Glockenkurven. 


3. Ungesdttigte Kohlenwasserstoffe mit dreifacher Kohlenstoffbindung. 


a) Acetylen, HC=CH'). Bei dieser Untersuchung konnte es sich 
lediglich darum handeln, unter Ausnutzung der groBen Aquivalentschicht- 
dicke von 60m bisher noch nicht bekannte Banden aufzusuchen, um 
dadurch das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens zu vervoll- 


1) Beziiglich der Literaturangaben geniigt es, auf die Zusammenstellung von 
R. Mecke im Hand- u. Jahrbuch d. chem. Phys., Leipzig, Akad. Verl. G., zu 
verweisen. 
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standigen. In Tabelle 3 sind deswegen alle bis jetzt bekannten Ban.) 
zwischen £ 5000 und A 11000 A angegeben, wobei die von uns neu gefunde:iey, 
Banden besonders bezeichnet sind, wihrend die Messung der tibrigen Ba) |e, 
teils von Hedfeld und Mecke?), teils von Herzberg und Spinks?) 
sowie von Lochte-Holtgreven und Eastwood?) ausgefithrt wurde), 
Auf weitere Ausfiihrungen verzichten wir an dieser Stelle, indem wir aui 
die genannte Literatur hinweisen und nur noch festhalten wollen, dat} dic 
sehr intensive Bande 47886 A der dritten Oberschwingung der =C—H- 
Bindung angehOért, die Quantenzahlzuordnung aber auf Grund der Arbeit [\ 


abgeindert werden mubBte. 
b) Vinylacetylen, H,C=CH—C=CH. Die beiden Acetylene C,H, 
und C,H, wurden uns im fliissigen Zustande geliefert und vorsichtig in das 























1 1 
7860 7880 7900 
A— 
Fig. 6. Absorptionen der dritten Oberschwingungen der Acetylene 
(Acetylen, Diacetylen, Vinylacetylen). 


vorher evakuierte Rohr unter sorgfaltiger Vermeidung eines Uberdrucks 
hineindestilliert (160 Liter). Auch die Entfernung der Gase erfolgte durch 
Kondensation. Vinylacetylen war etwas durch Acetylen verunreinigt (die 
Linien der Bande A 7886 konnten beobachtet werden). Diacetylen war rein. 
Polymerisationserscheinungen der Gase, zu denen sie leicht neigen, konnten 
wihrend der langen Versuchsdauer nicht beobachtet werden. 

Die in Tabelle 8 gemachte Angabe 47862 A (dritte =C—H-Ober- 
schwingung) betrifft den Q-Zweig einer Bande, deren P-Zweig 4 7869 und 
deren R-Zweig 27858 A ist. Der Registrierkurve nach ist der R-Zweig 


1) K. Hedfeld u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 151, 1930. — 2) G. Herz- 
berg u. J. W.T.Spinks, ebenda 91, 386, 1934. — *) W. Lochte-Holtgreven 
u. E. Eastwood, ebenda 79, 450, 1932. 
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cleichzeitig das Maximum der Absorption (s. Fig. 6). Die Bande 48493 A 
besitzt zwei gleichwertige Maxima und in diesem Falle wurde als Bandenlage 
das Minimum der Absorption festgehalten, wahrend die Bande 4 8643 A 
dritte =C—H-Oberschwingung) kein Nebenmaximum hat. 

c) Diacetylen, HC=C—-C=CH!). Die Intensititsangaben in Tabelle 3 
zeigen an, daB mit Ausnahme der dritten =C—H-Oberschwingung bei 
27868 A (vy =12706cem-) und der Kombinationsschwingung 4 8553 A 
(y =11688em-!) alle Banden sehr schwach absorbieren. Tatsachlich 
konnten diese nicht registriert werden und ihre Festlegung mubte direkt 
auf der photographischen Platte erfolgen. Im Gegensatz zu Vinylacetylen 
laBt die Bande 47868 die P-, Q- und R-Zweige nicht mehr deutlich er- 
kennen. Eime ganz schwache Bande auf der kurzwelligen Seite entspricht 
vielleicht der Bande 4 7956 bei Acetylen. Auch die Zuordnung der schwachen 
sande bei A 8200 ist noch sehr unsicher. 

d) Athylenoxyd, C,H,O. Ultrarotspektroskopisch?) ist dieses Gas 
bisher noch nicht untersucht worden, obwohl es auf Grund seiner chemischen 
Struktur groBes Interesse beansprucht. Da die Doppelbindung durch 
Oxydation und gleichzeitige Ringbindung aufgehoben ist, war es fiir uns 
wissenswert, wie nun dadurch die Absorptionen der C—H-Bindungen beein- 
fluBt werden. Tatsiachlich zeigt sich die veraénderte Struktur auch im spektro- 
skopischen Verhalten. Die dritte C—H-Oberschwingung ist gegen die un- 
gesittigten Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindung nach langen Wellen 
verschoben und hat ihr Maximum bei 4 8884 A (vy = 11817 em~), erreicht 
aber nicht die Lage der gesattigten Kohlenwasserstoffe, so daB also Oxydation 
und RingschluB die Doppelbindung nicht vollstaindig auflockern konnten. 
Auch hat diese Bande Feinstruktur, wihrend eine zweite, wesentlich 
schwichere Absorption bei 28524 A (vy =11729cm-) auBerst schmal, 
nahezu einer Absorptionslinie vergleichbar ist. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Wie einleitend bemerkt wurde, handelt es sich bei diesen Absorptions- 
banden um die Ober- und Kombinationsschwingungen der C—H-Frequenz, 
und zwar konnte in der vorliegenden Arbeit von allen Substanzen die 
dritte Oberschwingung (v = 4) beobachtet und genau festgelegt werden, 
wihrend dies fiir die zweite und vierte C H-Oberschwingung leider nur aus- 


') E. Bartholomé, ZS. f. phys. Chem. (B) 23, 152, 1933, hat das Ultrarot- 
spektrum von Diacetylen untersucht. . Ramanspektroskopisch wurden die 
Acetylene erst in jiingster Zeit von B. Timm u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 94, 1, 
1935, ausgewertet. — 2) Raman-Spektrum s. B. Timm u. R. Mecke, ZS. f. 
Phys. 97, 221, 1935. 
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nahmsweise mOglich war. Die vierte Oberschwingung (v = 5) wird namilich 
bereits so schwach absorbiert, da sie selbst bei Schichtdicken bis zu 100 »), 
nur vereinzelt (CH,, C,H,, C,H, C,H,,) gefunden wurde, die zweite Ol ier- 
schwingung (v = 38) aber liegt bereits oberhalb von 14, wo uns das er- 
forderliche, inzwischen vorhandene und verbesserte Plattenmaterial noch 
nicht zur Verfiigung stand. Wir beschriinken uns daher im folgenden aut 
die Diskussion der Banden der dritten Oberschwingung (v = 4), sehen also 
auch von einigen Kombinationsbanden ab, die wir besonders bei dey 
Acetylenen haben feststellen kénnen. Das wichtigste Resultat ist zuniichst 
die Tatsache, dai der Sattigungscharakter der C—C-Bindung einen ganz 
wesentlichen Kinflu8 auf die Frequenzlage, d.h. auf die Bindungsfestigkeit 
der CH-Valenz ausiibt, und zwar absorbieren wnabhdngig vom sonstigen 
Aufbau des Molekiils 


Methanderivate ... . von 48800 bis 2 8900 
Paraffine ....... , A8950 ,, 49150 
Clete... sis se 9» AO » AGO 
Acetylene. ...... 4 47850 ,, 47900 


Die Frequenz und damit die Bindungsfestigkeit der Valenz steigt also 
vom gesittigten zum ungesittigten Kohlenwasserstoff betrachtlich, so dal 
es ein Leichtes ist, spektroskopisch aus der Lage der Absorptionsbanden die 
verschiedenen Sittigungsgrade der Verbindung zu isolieren. Hingegen 
macht sich die Zahl der CH-Valenzen glewhen Sidttigungsgrades in der 
Frequenzlage weniger bemerkbar und lediglich die Absorptionsstiirke 
steigt — wie wir an anderer Stelle haben nachweisen kénnen*) — praktisch 
proportional mit dieser Anzahl an. Ohne Beriicksichtigung gewisser experi- 
menteller Schwierigkeiten wiirde also eine mit einer Intensitdtsmessung ver- 
kniipfte Spektralaufnahme dasselbe leisten wie eine Hydrierungsanalyse. 

Geringe individuelle Unterschiede in der Bandenlage bestehen selbst- 
verstiindlich auch zwischen den einzelnen Verbindungen. So verschiebt sich 
z. B. bei den gesiittigten Kohlenwasserstoffen die Bande mit wachsende 
Kohlenstoffgehalt von A 9043 (C, H,) bis A 9129 (Hexan), wobei allerdings zu 
beriicksichtigen ist, daB Pentan und Hexan im fliissigen Zustande untersucht 
werden muften und da die Kondensation stets eine geringe, langwellige 
Verschiebung hervorruft?) (Av ~ + 30 em). Als Grenzwert der Banden- 


lage hdherer Paraffine méchten wir etwa 29150 A annehmen. Auch die 


C H-Banden des Propylens und i-Butylens liegen etwas langwelliger (A 9115. 


1) B. Timm u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 98, 363, 1936. — #) R. Mecke 
u. O. Vierling, ebenda 96, 559, 1935. 
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29148) als die entsprechenden der gesittigten Verbindung (Propan 4 9067, 
Butan A 9081). Eine weitere Differenzierung der sicherlich noch zusammen- 
vesetzten Banden laBt sich bei den Paraffinen nicht durchfiihren, obwohl 
Andeutungen von Teilbanden vorhanden sind. 

Bei den Olefinen ist beachtenswert, daB die Banden von Athylen mit 
zwei =C H,-Gruppen und i-Butylen mit nur einer =C H,-Gruppe zusammen- 
fallen (A 8720), wahrend die Vinylgruppe H,C=CH im Propylen und 
3utadien drei charakteristische Banden im Frequenzabstand von rund 
100 em! aufweisen. Allerdings fehlt diese Dreiteilung noch beim Viny]- 
acetylen, doch beobachtet man eine gesetzma&Bige Verlagerung der kurz- 
welligen Bande mit abnehmbarer Sattigung nach kurzen Wellen hin: 


H,C—HC=CH, 4 8698, H,C=CH—HC=CH,, 2 8659, 
HC=C—HC=CH, / 8643. 


Recht geringe Bandenverschiebungen weisen die Acetylene auf; sie 
verschwinden sogar praktisch, wenn man auch noch das Mitschwingen der 
anderen Atome beriicksichtigt, so daB individuelle Unterschiede der Banden, 
sofern sie nicht durch das Tragheitsmoment (C,H,, C,H,), oder durch die 
Symmetrieverhaltnisse (C,H,, C,H,) hervorgerufen werden, nicht vorliegen. 

Athylenoxyd, in welechem durch Ringschlu8 mit Sauerstoff die Doppel- 
bindung aufgehoben ist, kennzeichnet sich sich spektroskopisch insbesondere 
dadurch, da8 die Absorption der dritten C H-Oberschwingung eine Mittellage 
zwischen der der Olefine und der Paraffine einnimmt. 

Die vielleicht beachtenswerteste Tatsache, da namlich die Anzahl der 
glewchartigen CH-Bindungen, d.h. solcher mit gleicher Nachbarschaft 
(z. B. CH,, C,H,, C,H, C,H,, C,H,O, C,H; u.a.) sich kaum in einer 
Frequenzverlagerung und noch weniger durch eine Bandenaufspaltung, 
sondern lediglich durch eine entsprechende Steigerung der Absorptions- 
stiirke bemerkbar macht, wird in der Arbeit IV ihre Deutung finden. Daselbst 
wird auch die Berechtigung der in Tabelle 8 vorgenommenen neuen Quanten- 
zahlzuordnung bewiesen. 


Heidelberg, Physikal.-chem. Inst. d. Universitat, Dezember 1935. 
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im nahen Ultraroten. 


III. Halogenderivate des Methans, Athans und Athylens. 


Von Otto Vierling und R. Mecke in Heidelberg. 
Mit 6 Abbildungen. (EKingegangen am 12. Januar 1935.) 





Untersucht werden im Bereich der dritten CH-Oberschwingung die 6 Chlor- und 
Bromderivate des Methans, 5 Chlorderivate und 3 Bromderivate des Athans. 
3 Chlorderivate des Athylens, ferner Propyl- und Propylenchlorid, im ganzen 
19 Verbindungen, und zwar teils gasférmig, teils fliissig. Die konstitutionellen 
Anderungen der CH-Bindung durch das Halogen sind wesentlich geringer als hei 
der Absiittigung der C—C-Valenz. Es wird eine geringe Bindungsverfestigung 
der CH-Valenz beobachtet — beim Brom stirker als beim Chlor —, die jedoch 
bei vermehrtem Halogengehalt wieder zuriickgeht. Bei unsymmetrischen 
Verbindungen wie Trichlorithan sind diese Unterschiede aber ausreichend, um 
den einzelnen Gruppen (HC1,C -, H,C1C — u. a.) bestimmte Banden zuzuordnen. 


Wahrend im vorhergehenden Teil II an einer Reihe médglichst ein- 
facher Kohlenwasserstoffe der konstitutionelle Eimflu8 der C—C-Bindung 
auf die CH-Valenz untersucht wurde, ist es im Anschlub an jene Unter- 
suchungen Aufgabe dieser Arbeit, die Einfliisse auf die dritte C H-Ober- 
schwingung zu studieren, die sich durch schrittweise Substitution des 
Wasserstoffs durch die Halogene Chlor und Brom ergeben. Diese Einfliisse 
— wiederum gekennzeichnet durch Frequenzverschiebungen und Ande- 
























rungen in der Form der Absorptionskurve — sind nun wesentlich geringer. 
als die vorhergehend gefundenen des Sattigungscharakters der Verbindung. 
Da es sich aber bei den vorliegenden Verbindungen teils um gasférmige, 
teils um fliissige Substanzen handelt, muBten wir gleichzeitig emen Gas- 
Fliissigkeitsvergleich durchfithren, um die Ergebnisse untereinander und 
mit den an den reinen, meist gasférmigen Kohlenwasserstoffen erhaltenen 
vergleichen zu kénnen. Uber diese letzteren Versuche ist bereits (Teil I) 
berichtet worden’). Es ergaben sich bei diesem Vergleich fir die hier in 
Frage kommenden Substanzen langwellige Verlagerungen der Fliissigkeits- 
banden gegeniiber den Gasabsorptionen von durchschnittlich 80 em. 
Die Versuchsanordnung und die MeBmethodik ist im wesentlichen 
die nimliche geblieben, d.h. es wurde das gleiche Konkavgitter, dieselbe 
Lichtquelle (Wolframpunktlampe) und fiir die Gase das bereits beschriebene 
Absorptionsrohr von 20,3 m Liinge verwendet. Fiir die Fliissigkeiten kamen 
gewohnliche Glasréhren von 10 bis 50 em Linge zur Verwendung. Sub- 


') R. Mecke u. O. Vierling, I., ZS. f. Phys. 96, 559, 1935. 
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tanzen mit Siedepunkten unterhalb der Zimmertemperatur muBten dabei 
») einem Druckrohr aus Eisen untersucht werden. Die Fillung des Rohres 
erfolgte durch Kondensation des Gases in entsprechenden Kaltemischungen. 
Damit aber sowohl die Fliissigkeiten als auch die Gase unter mdglichst 
sleichen Bedingungen untersucht werden konnten, wurden die hierfiir 
erforderlichen Absorptionsapparaturen so aufgebaut, dali sie abwechslungs- 
weise nebeneinander betrieben werden konnten. Uber das benutzte Platten- 
material gibt Teil II naéhere Auskunft. 

Die Substanzen wurden uns zum gréferen Teil von der L. G. Farben- 
industrie, Oppau, mit der Bezeichnung ,,rein“ geliefert, zum Teil bezogen 
wir sie auch von den Firmen Schering u. Kahlbaum, Merck und Riedel 
u. Haen. Sie sind dann noch mit Ausnahme von Tetrabromaéthan unter 
+ 19°C, in den meisten 


ot. 


Konstanthaltung des Siedepunktes auf mindestens 
Fallen sogar auf + 0,2°C mehrmals fraktioniert destilliert und mittels 
Ariometer auf das spez. Gewicht hin gepriift worden, so daB die Verbin- 
dungen in ausreichender Reinheit vorgelegen haben dirften. Nur Tetra- 
bromathan zeigte, wohl infolge der Anwesenheit von freiem Brom, eine ganz 
schwache braune Farbung, die sich beim Destillieren noch verstiarkte. Da 
andere Substanz nicht zu beschaffen war, muBbte sie trotz der leichten Fiar- 
bung ohne vorherige Destillation verwendet werden. 

Alle einer Versuchsreihe angehérigen Verbindungen sind unter méglichst 
gleichen Bedingungen photographiert worden, d.h. es wurde mit Platten 
gleicher Emulsionsnummer, mit gleicher Schichtdicke und mit gleichen 
Belichtungs- und Entwicklungszeiten gearbeitet. Vollstaéndige Gleichheit 
der Plattenschwirzungen der einzelnen Aufnahmen konnte hierdurch 
trotzdem nicht erreicht werden. Es kénnen deshalb vorliufig in keinem der 
vorliegenden Fille ttber die Anderung der Absorptionsstdérke durch den 
Halogeneinbau quantitative Aussagen gemacht werden, doch sind ent- 
sprechende Messungen inzwischen nachgeholt worden. 

Ausgewertet wurden die Aufnahmen mit dem lichtelektrischen Re- 
gistrierphotometer von Zeiss, bei den Gasaufnahmen mit Feinstruktur 
zur Kontrolle auch noch mit einem Registrierphotometer Mollscher Bauart. 
Angegeben sind in den Tabellen stets die Maxima der Absorptionen ; soweit 
es sich dabei um Nebenmaxima handelt, die nur durch Ausbuchtungen in 
den Registrierkurven angedeutet und daher unsicher sind, wurden die Werte 
geklammert. Die rein qualitativen Kurven (Schwirzungskurven) der Ab- 
bildungen sind so gezeichnet, daB eine héhere Kurve sicher eine stirkere 
Absorption bedeutet. Fig. 1 vermittelt die Gesamtiibersicht der unter- 
suchten Absorptionsbanden. 
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Zur Untersuchung gelangten die folgenden Substanzen: 


Tabelle 1. 








Formel Kp. °C , Spez. Gewich: 








1. Gesattigte Verbindungen. 
(Methan* ......... CH, — 161 0,415) 
Chlormethyl ........ CH, Cl - 2 0,952 


Methylenchlorid ...... CH, Cl, + 42 1,336 
ee 6 oS ewe ee CHCl, + 61 1,488 


Brommethyl] ........ CH, Br + 45 1,732 
Methylenbromid ...... C Hy, Bry + 99 2,488 
ee a ae + 151 2,890 


a ee } — 93 0,446) 
rer: 9 H; + 13 0,921 
Athylenchlorid sym. .... | y y + 84 | 1,261 
Trichlorithan 1,1,2 .... } +114 1,441 
Tetrachlorathan sym. .... + 146 1,592 
Pentachlorathan ...... ‘ + 159 1,709 


EP ae ee a 9 + 38 | 1,431 
Athylenbromid sym. .... , | + 131 2,178 
Tetrabromathan sym. .... ). 4 2,962 


I aco anne fa taae 8 — & 0,536) 

propgeemeemia ig ww kk + 46 0,890 
2. Ungesattigte Verbindungen. 

(Athylen* os mle. & we oe Cy Hy, — 102 0,609) 

. sae C, H; Cl 18 


Dichlorathylen cis ..... Cy Hyg Cly 48 1,265 
Trichlorathylen. ...... Cy HCl, 87 | 1,470 


ai aoe Cz Hg 50 ae J 
Allylchlorid ....... C,H, Cl 45 0,938 


* PP. Ganswein u. R. Mecke, Teil II. 


Systematische Untersuchungen tiber Anderungen der Absorptions- 
stiirke, Lage und Form der CH-Banden durch Halogeneinbau in Kohlen- 
wasserstoffe, wie sie in dieser Arbeit beschrieben werden, liegen bis jetzt 
nicht vor. Es sind zwar die Absorptions- und Ramanspektren halogenierter 
Kohlenwasserstoffe in den letzten Jahren mehrfach untersucht worden’), 
die Ultrarotspektren jedoch mit wenigen Ausnahmen nur mit zur Lésung 
dieser Fragen ungeeigneten Prismenspektrographen verhiltnismaBig ge- 
ringer Dispersion und in der Hauptsache im Gebiet oberhalb 1p, wo eine 


1) Die Literaturangabe erfolgt bei der Besprechung der einzelnen Substanz- 
reihen. Fiir die Raman-Untersuchungen eriibrigt sie sich fiir die bis zum Jahre 
1931 erschienenen Arbeiten durch die Zusammenstellung von Kohlrauscb. 
K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt, Berlin, Springer, 1931. 
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\erwendung der photographischen Platte nicht méglich ist. In dem jetzt 
der Ultrarotphotographie zuginglichen und nur mit deren Hilfe erfolgreich 
erforschbaren Gebiet unterhalb 1y fehlen Untersuchungen an den _ hier 
zur Diskussion stehenden Substanzen aber so gut wie ganz. 

Die Frage der Absorptionsstirke ist inzwischen durch quantitative 
Intensitétsmessungen geklirt worden!). Dabei stellte sich heraus, dab 
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Fig. 1. Ubersichtstabelle der Absorptionsbanden (Halogenderivate des Methans, 
Athans, Athylens). 


— von geringen individuellen Unterschieden abgesehen — eine mit der 
Anzahl der CH-Valenzen proportionale Zunahme der Absorptionsstirke 
stattfindet, und zwar absorbieren die gesittigten Verbindungen — und hier 
wiederum die Bromderivate — starker als die ungesittigten Athylen- 


1) B. Timm u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 98, 363, 1936. 
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derivate. Bei Molekilen, in denen alle Wasserstoffatome substituiert sid 
(CCl,, C,Clk, C,Cl,) verschwindet die Absorption selbstverstiandlich \«)l- 
kommen}?). 

Ubereinstimmend ist bei allen vorliegenden Substanzen auch das 
Schmalerwerden der Banden mit wachsender Zahl der Halogenatome jn, 
Molekiil. Dies ist zum Teil zuriickzufiihren auf die VergréBerung des Triiv- 


heitsmoments?), zum grdéBeren Teil jedoch auf die Verminderung der 


Zahl der CH-Bindungen im Molekiil. 


Die Verlagerung der Absorptionsbanden und die Anderung der Form 


der Absorptionskurve ist fiir die einzelnen Versuchsreihen verschieden, 
mu deshalb fiir die einzelnen Falle getrennt besprochen werden. 


1. Methanretrhe?). 


Die Absorptionskurven entsprechender Chlor- und Bromderivate des 
Methans stimmen, wie aus den Fig.2 und 8 ersichtlich ist, weitgehend 
iiberein. Beim Chloroform’) und Bromoform, wo die Absorption durch 
eine einzige CH-Bindung betitigt wird, ergeben die Registrierkurven 
einfache, aber nicht ganz symmetrische Glockenkurven. Im wesentlichen 
bleibt diese Kurvenform auch noch beim Methylen- und Methylchlorid 5) bzw. 


1) Eine Abnahme der Absorptionsstirke durch Halogeneinbau hat schon 
Bonino bei der Messung der Absorptionskoeffizienten von Tetrachlorithan, 
Pentachlorathan, Perchlorithan, Athylbromid, Athylenbromid, Dichlorathylen, 
Trichlorathylen und Perchlorithylen im Gebiet 3,5 qualitativ gefunden. 
G.B. Bonino, Gazz. chim. ital. 55, 335 und 341, 1925. — #?) Die Breite 
einer Bande ist der Wurzel aus der absoluten Temperatur direkt und 
dem Trigheitsmoment umgekehrt proportional. — *) Ultrarotuntersuchungen 
oberhalb 1 uw legen u. a. vor an: Chloroform von: Th. Dreisch, ZS. f. 
Phys. 30, 200, 1924; J. W. Ellis, Phys. Rev. (2) 19, 546, 1922; ebenda 
28, 25, 1926; M. A. Easley, L. Fenner u. B. J. Spence, Astrophys. 
Journ. 67, 185, 1928; R. Freymann u. A. Nahermiac, C. R. 197, 829, 1933. 
Methylenchlorid von: J. W. Ellis, Phys. Rev. (2) 28, 25, 1926; R. Freyman u. 
A. Nahermiac, C. R. 197, 829, 1933. Chlormethyl von: W.H. Bennet u. 
Ch. F. Meyer, Phys. Rev. (2) 32, 888, 1928; J. G. Moorhead, ebenda 39, 788, 
19382; A. H. Nielsen u. E. F. Barker, ebenda 46, 970, 1934; Verfasser finden 
auch die vierte Oberschwingung bei 2 7250 (13800). Brommethyl von: W. H. Ben- 
net u. Ch. F. Meyer, Phys. Rev. 32, 888, 1928; J. G. Moorhead, ebenda (2) 
39, 788, 1932. Methylenbromid und Bromoform von: M. A. Easley, L. Fenner 
u. B. J. Spence, Astrophys. Journ. 67, 185, 1928; J. W. Ellis, Phys. Rev. (2) 
28, 25, 1926. — *) Mit kleiner Dispersion hat Ellis die vierte und fiinite 
Oberschwingung (A/ 0,721 und 0,614) photographiert. J. W. Ellis, Phys. 
Rev. (2) 32, 906, 1928. — *) Das Raman-Spektrum des Methylchlorids und 
-bromids ist neuerdings von K. W. F. Kohlrausch u. Gr. Ypsilanti, ZS. f. 
phys. Chem. (B) 29, 274, 1935, untersucht worden. 
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bean Bromid erhalten, obwohl hier jedesmal mehrere CH-Bindungen die 
Absorption bewerkstelligen. Ausbuchtungen der Kurven auf der kurz- 
welligen Seite der Banden deuten allerdings auf schwache Nebenmaxima 
hin. doch bleibt ihre Existenz und Lage recht unsicher. Die Gasabsorptionen 
yon Chlor- und Brommethyl weisen ausgeprigte Linienfeinstruktur auf, 
doch entzieht sich diese wegen der diffusen Natur der Linien noch der 
Rotationsanalyse. Inwieweit hier zwei ausgeprigtere Absorptionsmaxima 
zwei Teilbanden darstellen, bleibt daher ungewiS. 


Die Verschiebungen der Absorptionsmaxima, die bei den Chlorderivaten 
vom Methan zum Chloroform nach gréBeren Frequenzwerten (kirzeren 


1 C4,Cl Gas 
2 CH,Cl flissig 
3 Chl, 

4 CHCl; 








l ee 1 ° 
8700 8800 8900 39000A 


A— 


Fig. 2. Absorptionskurven der Chlorderivate des Methans. 


Wellenlingen) erfolgen, vermittelt Tabelle 2. Sie betragen fir Chlor- 
methyl (fl.)—Methylenchlorid 50cm, far Methylenchlorid—Chloroform 
5 em. Beim Bromeinbau tritt zunichst analog zum Chloreinbau kurzwellige 
Verlagerung vom Brommethyl zum Methylenbromid ei, und zwar um 
28 Wellenzahlen, dann aber geht sie vom Methylenbromid zum Bromoform 
um 25 em-! mit umgekehrtem Vorzeichen, so dab das Absorptionsmaximum 
des Bromoforms fast wieder mit dem des fliissigen Brommethyls iiberein- 
stimmt. Gasférmiges Chlormethyl und Brommethy] absorbieren kurzwelliger 
als Methan, doch laBt sich eine genaue zahlenmaBige Angabe der Frequenz- 
abstiinde vom Methan infolge Fehlens eines Absorptionsmaximums und 
weit aufgeléster Feinstruktur in der Methanbande A 8900 A?) nicht machen. 


1) H. Vedder u. R. Mecke, ZS.f. Phys. 86, 137, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 14 
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Tabelle 2. Absorptionsbanden (dritte CH-Oberschwingung 
der Halogenderivate. 





Lage der Absorptionsmaxima 
~ d 
Substanz = 4y 


Ain A | yem-1 


















1. Gesaittigte Verbindungen. 







OH, - 8900 11233 

CH,Cl g.. 8 8874 8895 =: 11 265 11239 ? 
CH, Cl fl.) 15 8880 11258 (— 7) 
CH,Cly 15 8840 (88152) 11309 (11341?) +51 
CHCl, 15 8836 11314 5 
















CH, B 5 8845 11341 11302 

CH, Br fl.) 15 8842 11306 -- 35 
C Hy, Bry 15 8820 (8795?) 11334 (11367?) + 28 
CH Br 15 


8840 11309 — 25 














C,H, g.i|i— 9043 11055 

CoH,Clg.| 6 8925 8985 9072 11201 11126 11020 +71 —35 
CH, Clfl. 15 (8970) 9012 (9090) (11145) 11093 (10998) | (—56) —33(—22) 
C,H,Cl, | 15) 8915 11214 (+ 69) 
O,H,Cl, | 15 8896 8927 11238 11198 +24 

Co HyCl 15 8922 11206 ‘— 
CHC 8924 11202 





















, H, Brtl. | 8938 (9030) (9100) 11185 (11070) (10985) 
C,H,Br, |15 8908 11223 +38 
C,H, Br, | 15 8946 11175 





C,H, g-|— 9067 | 11026 
O,H,Cl fl.) 15) (9015) 9050 | (11089) 11046 | +20 


2. Ungesattigte Verbindungen. 









C,H, g. 8715 11471 

C,H,Cl g. 10 8636 (8612) 11576 (11608) + 105 
C,H,Clfl. 15 8665 11537 a 
C,H,Cl, 15 8620 (8567?) 11597 (11670?) + 60 
CHCl, 15 8605 11618 + 21 














C,H, g. 8692 9118 11501 10964 
OH, Clfl. 15 8725 8960 11458 11157 ~43 +93 





















Athanreihe?). 


Die Derivate des Athans kénnen mit Ausnahme von Chlorathyl, Penta- 
und Hexachlorithan in je zwei isomeren Formen auftreten. Davon stand 





!) Im Ultraroten oberhalb 1 » sind hiervon untersucht : Pentachloréthan von: 
G.B. Bonino, Gazz. chim. ital. 55, 335 und 341, 1925; J. Spence u. M. A. Eas- 
ley, Phys. Rev. (2) 34, 730, 1929. Tetrachloréthan von: G. B. Bonino., 
J. Spence u. M. A. Easley, ebenda 34, 730, 1929. Trichlordthan und Athylen- 
chlorid von: J. Spence u. M. A. Easley, ebenda 34, 730, 1929. Bromdthyl und 
Athylenbromid sind von Bonino bei 3,5 untersucht worden, Athylenbromid 
auBerdem von Spence u. Easley: G. B. Bonino, Gazz. chim. ital. 55, 335 und 
341, 1925; J. Spence u. M.A. Easley, Phys. Rev. (2) 34, 730, 1929. 
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jewells nur die eine in ausreichender Menge zur Verfiigung, von den Brom- 
derivaten nur Bromathyl, Athylenbromid (sym.) und Tetrabromithan 


(syin.), 80 daB wir vorliufig auf einen Isomerenvergleich leider verzichten 
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Fig. 3. Absorptionskurven der Bromderivate des Methans. 
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Fig. 4. Absorptionskurven der Chlorderivate des Athans. 


wubten. Die Registrierkurven der Chlorderivate sind in Fig. 4, die der 
Bromderivate in Fig. 5 zusammengestellt. In analog einfacher Weise wie 
Chloroform und Bromoform absorbiert auch das Pentachlorithan. Ferner 
weicht die Absorptionskurve des sym. Tetrachlorithans von der Glocken- 
‘orm nur dadurch ab, daB sie nach der kurzwelligen Seite einen allmahlicheren 
\bfall besitzt als nach der langwelligen, was vielleicht die Annahme einer 


14 * 
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versteckten Uberlagerung durch eine zweite Bande nahelegt, zuma! 
der Buckel beim Tetrabromathan etwas ausgeprigter zeigt. Deutlich : 
aber ein zweites Maximum beim Trichlorithan, das in der 1, 1, 2-For: 
Verfiigung stand, auf der langwelligen Seite der Registrierkurve zuti., 


Beim symmetrischen Dichloréthan und Dibromathan haben wir wieder, 


nur ein Hauptabsorptionsmaximum, doch weisen Ausbuchtungen — |i), 
C,H,Cl, auf der langwelligen, beim C,H, Br, jedoch auf der kurzwellige; 
Seite des Maximums — wieder auf eventuelle Nebenmaxima hin, deren Lag: 
sich aber nicht genauer lokalisieren laBt. Hingegen weist Chlorathy! ji) 
Gaszustand deutlich drei getrennte, in Flissigkeit allerdings infolge yi), 


fee, 
*XxxxKkERRGO ccccccece 





F500 8900 5000 5700 a 


fae 


Fig. 5. Absorptionskurven der Bromderivate des Athans. 


Absorptionsverbreiterung nicht so genau festlegbare Teilbanden auf, von 
denen die mittlere am intensivsten ist. Sie finden sich auch beim Bromithy! 
wieder, doch ist die starkste Teilbande dort nach der kurzwelligen Seite 
geriickt. Bedeutend einfacher ist wieder die Absorptionskurve des Athans. 
Hier findet man keinerlei Anzeichen von Uberlagerungen. 

Wegen der Breite der Banden treten nun bei den Athanderivaten der 
sicheren Angabe von Frequenzverschiebungen einige Schwierigkeiten ent- 
gegen. Wir werden aber im Teil IV sehen, da’ die Wechselwirkung 
der beiden Methylgruppen jedenfalls recht gering ist, so daB sie bei unsy- 
metrischen Verbindungen (z. B. Trichloraéthan und Athylehlorid) als selb- 
stindig absorbierende Schwingungsgebilde behandelt werden kénnen. 
Wir kénnen daher mit einiger Sicherheit die kurzwelligen Banden des Tri- 
chloraithyls und Chlorithyls der H,C1C-Gruppe zuschreiben (analog be. 
Brom) und stellen damit fest, da&B — ebenso wie beim Methylenbromid und 
auch Methylenchlorid, hier nur noch iiberdeckt durch das Mitschwingen de! 
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Chloratome — die CH,-Gruppe am kurzwelligsten absorbiert. Die H,C- 


fach entarteten) Schwingung eintritt. 


Gruppe absorbiert also wie die HC-Valenz wieder langwelliger, nur daB beim 
H.C,Cl und H;C,Br infolge der Unsymmetrie eine Aufspaltung der (drei- 


3. Propanrethe. 


Aus der Propanreihe konnte vorlaufig nur das Propylchlorid*) untersucht 
werden. Es absorbiert mit einem Haupt- und einem kurzwelligen Neben- 
maximum (Tabelle 2) bei kirzeren Wellenlingen als Propan, doch hat 


hier eine zahlenmabige Angabe der Verschiebung keinen Sinn, da Propan 
sastormig, Propylehlorid flissig untersucht werden mubBte. 


4. Athylenreihe?). 


Die Athylenabsorption weist ausgeprigte Feinstruktur auf, die teil- 
weise auch analysiert worden ist*). Die Registrierkurve der Gasabsorption 
von Vinylehlorid zeigt recht deutlich die drei Bandenzweige und auBerdem 


1 C243Cl Gas 





7 
Cohgll Hissig 7 
3 Ghbll, 
4 GHC; 
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8600 


8650 
A—e 





doeh 


(30 


- 8) R.M. Badger u. I. L. Binder, Phys. Rev. 34, 582, 1929 


em kurzwelliges Nebenmaximum, wihrend die des fliissigen Vinylchlorids 
eine Glockenkurve ohne jegliche sichtbare Uberlagerung darstellt (Fig. 6). 

Beim Dichlorithylen kénnte es sich um ein Isomerengemisch handeln, 
"Ie 


bestand dieses, wie eine Priifung des Siedepunktes und des 


_ 1) Propylehlorid ist oberhalb 1 von Roth gemessen worden. A. Roth, 
ZS. f. Phys. 87, 192, 1934. — *) Von den Derivaten des Athylens sind Di- und 
Trichloréthylen von Bonino bei 3,5 u, Dichloraithylen auBerdem von Spence 
u. Easley zwischen 1 und 3» untersucht worden. G. B. Bonino, Gazz. chim. 
30, 1929. - 


ital, 55, 335 und 341, 1925; J. Spence u. M.A. Easley, Phys. Rev. (2) 34, 


| 2 viele 
8700A 
Fig. 6. Absorptionskurven der Chlorderivate des Athylens. 
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spez. Gewichtes ergab, zum weitaus itiberwiegenden Teil aus der cis-F oy), 
Kine Abweichung von dem bisher beobachteten Verhalten tritt hier insoicn, 
ein, als die Bande des Dichloraithylens infolge Andeutung eines Ne}. 
inaximums breiter ist als die des fliissigen Vinylchlorids. Die Registrierkiry, 
des Trichlorathylens ist, wie nicht anders zu erwarten, wieder eine einfacl) 
Glockenkurve. 

Die Verschiebungen der Banden sind nach der Lage ihrer Hauptmax ii, 
angegeben. Sie betragen fiir Athylen—Vinylehlorid (Gas) 105, Vinylehlorid 
(f1.)—Dichlorathylen 60 und Dichlorathylen—Trichlorithylen 21 Wellen- 
zahlen. 

5. Propylenrethe. 

Im Propylen lhegt der imteressante Fall eines Molekiils mit einer ein- 
fachen und einer doppelten Kohlenstoffbindung vor und dementsprecheud 
mit emer Absorption sowohl durch die —C H-Schwingung, als auch dure}; 
die —CH-Schwingung, wovon erstere ihr Maximum fiir dieses Molekii! 
bei 29118 A, letztere bei 2 8692 A besitzt. Das Allylchlorid unterscheidet 
sich nun vom Propylen dadurch, daB an der Methylgruppe ein Wasserstoti- 
atom durch Chlor ersetzt worden ist. Dieser Chloreinbau macht sich in 
Absorptionsspektrum daher auch nur durch eine verhiltnismaBig starke 
Erhéhung der —CH-Frequenz, also durch kurzwellige Verschiebung der 
Bande 49118A des Propylens bemerkbar (siehe Fig. 1), wihrend dic 
=CH-Schwingung anscheinend vollkommen unbeeinfluBt bleibt. Die 
geringtfiigige, langwellige Verlagerung der Bande / 8692 A (siehe Tabelle 2) 
ist sicher nur darauf zuriickzufiihren, das Propylen als Gas und Allylehlorid 
als Fliissigkeit untersucht sind. Die beim Gas-Fliissigkeitsvergleich beob- 
achteten Verschiebungen der Gasabsorptionen gegen die Fliissigkeits- 
absorptionen ergeben naémlich bei den dort untersuchten Substanzen gerade 


Betraige von dieser GréBe. 





6. Vergleich entsprechender Chlor- und Bromderivate. 


Die zwar nur geringe Verschiedenartigkeit der Beeinflussung der 
Absorptionsspektren durch den Chlor- bzw. Bromeinbau in ein Kohlen- 
wasserstoffmolekiil veranlaBt dennoch zu einem Vergleich entsprechender 
Chlor- und Bromderivate, weil in der Literatur sich solche Vergleiche 
vorfinden. Easley, Fenner und Spence?), die im Gebiet von 0,88 bis 
2,42 mit Gitter und Radiometer die Absorptionsspektren von 11 Halogen- 
derivaten des Methans untersuchen, haben dabei kurzwellige Verschiebunge! 


~ 


1) M.A. Easley. L. Fenner u. B. J. Spence, Astrophys. Journ. 67, 15° 
1928. 
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ier Banden mit steigendem Atomgewicht des Halogens festgestellt. Ferner 


sind simtliche Monohalogenderivate des Methans von Bennet und Meyer!) 
ywisechen 8,8 und 15u, von Moorhead?) im Anschlub hieran zwischen 
(5 und 2,5 u und eine Reihe von Halogenderivaten des Athans von Spence 
und EKasley*) zwischen 0,8 und 3 verglichen worden. Auch bei diesen 
[ytersuchungen wurde mit Gitterspektrometern gearbeitet und im Falle 
der Methanderivate zeigten sich die gleichen Ergebnisse, wie sie von Easley, 
lenner und Spence mitgeteilt sind. Fir die Bandenverlagerungen der 
\thanderivate ergaben sich jedoch keinerlei Gesetzmaibigkeiten. 

Im vorliegenden Fall kénnen sechs Substanzpaare verglichen werden, 
nimlich simtliche Chlor- und Bromderivate des Methans, davon Chlor- 
methyl und Brommethyl sowohl im fliissigen als auch im gasfoérmigen 
Aggregatzustand, ferner aus der Athanreihe Chlor- und Bromathyl, Athylen- 
chlorid—Athylenbromid und Tetrachlorithan—Tetrabromiathan. 

Die Registrierkurven entsprechender Chlor- und Bromderivate zeigen 
zwar, Wie bereits besprochen wurde, in allen Fallen weitgehende Ahnlich- 
keiten, trotzdem sind sie nicht vollkommen identisch und dadurch wird ein 
venauer Vergleich erschwert. Aus Tabelle 3 ersieht man aber, dal Brom 
die Banden stirker nach kurzen Wellen verschiebt (also die Bindungs- 


Tabelle 3. 





Lage der Absorptionsmaxima 








Substanz . 4v in em~1 

Ain A vin em-1 

CHCl. | 874 8895 11265 11239 hited 

CH,Br “** || ggi5 8845 | 11341 11302 1% +88 

CH, Cl | 8880 11258 

CHsBr | 8842 11306 7o 

OH, Cl, 8840 11309 i 

CH, Bry | 8820 11334 dais 

CHCl, { 8836 | 11314 — 

CH Brs 1 8840 11309 ¥ 

CO, H, Cl | 8970 | 11145 

Cy H, Br 8938 | 11185 a 

C,H, Cl, | 8915 11214 lt 

Cy H, Bro | 8908 ) 11223 

C,H, Cl, 8922 11206 le 


C,H, Br, 8946 | 11175 


') W.H. Bennet u. Ch. F. Meyer, Phys. Rev. (2) 32, 888, 1928. — 
*) J. G. Moorhead, ebenda 39, 788, 1932. — *) J. Spence u. M.A. Easley, 
ehenda 34, 730, 1929. 
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festigkeit starker erhéht) als Chlor, doch werden die Unterschiede 
wachsendem Halogengehalt kleiner, bei den Monohydriden HCX, }, 
H X,C— tritt sogar eme Umkehr der Frequenzverlagerung ein. 

Ganz allgemein lat sich also sagen, daf auch das Halogen eine deutlic}i. 
konstitutionelle Einwirkung auf die CH-Valenz zeigt, doch eine wesent|ich 
geringere, als sie der Sattigungsgrad der C—C-Bindung ausiibt. Im Gegen- 
satz zum Hydroxyl (Alkohole), das bindungslockernd wirkt, erhdht das 
Halogenatom die CH-Frequenz, und zwar das Brom etwas starker als das 
Chlor, doch wird diese Erhéhung bei vermehrtem Einbau von Halogen- 
atomen teilweise wieder riickgingig gemacht, beim Brom wiederum stirker 
als beim Chlor. Da8 es sich bei diesen geringen Frequenzinderungen nicht 
um das Mitschwingen der Halogenatome handelt, sondern daB es echite 
Anderungen der Bindungsfestigkeit in der CH-Valenz sind, wird im folgenden 


Teil noch nachgewiesen. 


Heidelberg, Physikal.-chem. Institut der Universitat, Dezember 1935. 








Absorptionsuntersuchungen an Kohlenwasserstoffen 
im nahen Ultraroten. 


IV. Berechnung von anharmonischen Valenzschwingungen 
mehratomiger Molekiile. 


Von R. Mecke in Heidelberg. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 12. Januar 1935.) 


Grundlage der Berechnung anharmonischer Oberschwingungen ist das Valenz- 
kraftmodell des Molekiils, Ausgangspunkt die Schrédingersche Schwingungs- 
vleichung, Methodik die bekannte Storungsrechnung bis zur zweiten Niaherung. 
Als Stérung werden betrachtet der konstitutionelle Einflu8 der potentiellen 
Wechselwirkungsenergie, das mechanische Mitschwingen anderer Atommassen 
des Molekiils (gekennzeichnet durch einen Koppelungsfaktor « und einen Mit- 
fiihrungskoeffizienten ¢«) und die Anharmonizitét der Bindung. Diskutiert 
werden die beiden Falle zweier harmonischen Schwingungen verschiedener und 
gleicher Eigenfrequenz, um die Giiltigkeitsgrenzen der Stérungsrechnung und 
die Zuordnungsméglichkeiten zu bestimmten Atomgruppen festzulegen, ferner 
die gekoppelten, anharmonischen Oberschwingungen verschiedener Eigen- 
frequenzen. Wichtig ist besonders bei anharmonischen Oberschwingungen der 
Fall der Resonanz. Bei fester Koppelung erfolgt die Beschreibung durch die 
EKigenwerte vs, und vq der symmetrischen und antisymmetrischen Grund- 
schwingung. Die lose Koppelung ergibt jedoch ein ganz anderes Aufspaltungs- 
bild der Oberschwingungen, denn hier ist die Beschreibung durch die Quanten- 
zahlen v, und vy, der ungestérten Grundfrequenzen zweckmiafiger und die 
Oberschwingung hat fast die gleiche GréBe wie die einer einzigen Valenz. Dieser 
Fall liegt bei allen CH-Schwingungen vor, so da8B mit Hilfe dieser Uberlegungen 
eine sehr weitgehende Zuordnung der Teilbanden zu den einzelnen CH-Gruppen 
méglich wird. 


Die in den vorhergehenden Arbeiten mitgeteilten Untersuchungen 
ber die Absorption einiger Kohlenwasserstoffe im nahen Ultraroten haben 
eine Fille von zum Teil iberraschenden experimentellen Ergebnissen ge- 
bracht, die immer mehr die Eignung derartiger Untersuchungen zur Lésung 
stereochemischer Probleme beweisen. Gegen diese neue Methode wird aber 
immer wieder der Einwand erhoben, daB bei dem der Absorption zugrunde 
liegenden Schwingungsvorgang das Molekiil stets als ein unteilbares Ganzes 
schwingt und daB daher das Mitschwingen anderer Atome die Schliisse, die 
iman tiber das Verhalten einer einzigen Valenz ziehen will, in uniibersicht- 
licher und rechnerisch schwer erfaBbarer Weise verfalscht. Das Experiment 
hat diesem Einwand im Falle der CH-Schwingungen zwar nicht Recht 
vegeben. Trotzdem erscheint es notwendig und es sei daher der Zweck der 
folgenden Arbeit, diesen Vorwurf auch rechnerisch nach den Methoden 
der Wellenmechanik zu entkriften. Nachdem wir so die Einfliisse des 











218 R. Mecke, 


Mitschwingens von Nachbargruppen im Molekil auf zwei verschi; 
Weisen, d.h. sowohl experimentell als auch rechnerisch, kennenge|\.:)); 
haben, wird es sich zeigen, dab diese bei der CH-Schwingung von ww): .-r- 
geordneter Bedeutung sind und dab daher aus den C H-Oberschwingu:, 

durchaus sichere Schliisse iiber das stereochemische Verhalten der einz, 

CH-Bindung gezogen werden kénnen. Grundlage all dieser Uberlegun... 
sel das mechanisch aufgefabte Valenzkraftmodell eines Molekiils, Ausgay,vs- 


punkt die Schrédingersche Schwingungsgleichung und Methodik dix 
bekannte StOrungsrechnung, die mdglichst bis zur zweiten Naherune 
W=W,+AW, + AW, ausgedehnt wird. Die langwierigen Rechnungey 
selbst miissen hier allerdings ibergangen werden und lediglich die Ergebnisse 
sollen im folgenden mit dem Wortschatz diskutiert werden, den wir von der 
Behandlung des Problems gekoppelter Schwingungen her kennen. Auf dics: 
Weise erhalten wir von dem Molekiilvorgang eine recht anschauliche \or- 
stellung, die manchen experimentellen Befund verstandlich macht. 


Wir wollen hier aber nur ein Beispiel durchrechnen, und zwar den Fall 
zweier Valenzen, die endstaindig an einen Molekiilrest R gebunden poacl 


und deren E een ohne gegenseitige Beeinflussung 227, = fy |e, 


und 227, = - fo/, waren. f, und f, sind die harmonischen ,,Feder- 
krafte’’, «, und sw, die reduzierten Massen der beiden Valenzen. 


Aus der Schrédingerschen Differentialgleichung 


1 th a gel 2a Py ley 
MH, On | [My My tM, O% 04 My dq: 
on 
— Vi (4) — Va (42) —28V,5(4,-%)) py = 9 (1) 





ersieht man dann sofort, daB bei der Ermittlung der gegenseitigen Stdrung 
stets zwei Einfliisse voneinander zu trennen sind, naémlich einmal der der 
Wechselwirkungsenergie V,5(q,, 2) als ein ,,konstitutioneller EinfluB* der 
Valenzbindung und dann das mechanische ,,Mitschwingen“ der anderen 
Valenzmasse, in Gleichung (1) gekennzeichnet durch den ,,Koppelungs- 


faktor*s x Es war nun allgemein tiblich, den auf diesen letzteren Anteil 


2 
_- hk der Gleichung (1) durch eine 


Vu Ms 04, 94s 


ineare Vnedlidetiabeeibiteiiihiin: d.h. durch die Einfithrung von seg. 


zuruckzufiihrenden Ausdruck 





') Diese Einschrinkung wird hier nur wegen der spiiter erfolgender 
Spezialisierung auf die CH-Bindung gewihlt. Die Verallgemeinerung auf be- 
liebige Valenz- und Deformationsschwingungen macht keinerlei Schwierig- 
keiten und soll einer weiteren Arbeit vorbehalten bleiben. 
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\ormalkoordinaten zum Verschwinden zu bringen. Beim Vorliegen einer 
rein harmonischen Bindung bleibt dies auch der gegebene Weg; er ist sogar — 

wie sich spater zeigen wird — noch fiir die Grundschwingungen anharmoni- 
scher Bindungen zulissig. Sobald man aber wie bei unseren Untersuchungen 
auch die Oberschwingungen in den Kreis der Betrachtungen ziehen mu, ist 


es oft, ganz besonders aber beiden Hydriden, zweckmabiger, den Koppelungs- 
¢? 


ausdruck genau so wie die Wechselwirkungsenergie V,, als eine 


O41 942 
Stérung zu betrachten, d.h. unter Betonung der Selbstindigkeit eimer 
Valenz aut die ja doch nie ganz strenge Loésung mit den iiblichen Normal- 
koordinaten zu verzichten. 

Man gewinnt dadurch einmal den Vorteil, die Frage nach der Zu- 
ordnungsméglichkeit einer beobachteten Frequenz zu einer bestimmten 
Atomgruppe des Molekiils besser beantworten zu kénnen, vor allem hilt 
man aber die so wertvolle, scharfe Trennung zwischen reiner Valenzeigen- 
schaft (V, und V4) und gegenseitigem konstitutionellen EinfluB V,, auf- 
recht, eine Trennung, die namlich beim Vorliegen anharmonischer Schwin- 
gungen durch die lineare Koordinatentransformation verloren geht. Wir 
fiihren daher bereits in Gleichung (1) den bei derartigen Stérungsrechnungen 
iiblichen Ansatz y = y,- Y. + @ ein und vernachlassigen neben Gledern 
von Bg nun auch solche von «@ als Stérungen héherer Ordnung. 

Die Stérungsfunktion der Gleichung (1) lautet jetzt also") 


,Oln 0 In 
2 E Vio (+4) — a Fac *a Y, (2) 


und man sieht hieraus leicht, dab bei der Koppelungsstérung die Matrix- 
elemente antisymmetrisch sein missen, denn es gilt stets 


OYy — POWm — OW, — ; 
saiensial d ———_ — 4 on d = 0, 3 
aq Pm + fy y,dq = 0; | a q (3) 





‘ 
und da bei harmonischer Bindung als Eigenfunktionen die Hermiteschen, 
bei anharmonischer Bindung [Morsescher Ansatz; W =hyvg(v + 4) 

~ hv (v + 4)*] nur die Legendreschen Polynome in Betracht kommen, 
so lassen sich die Elemente der St6rungsmatrix sofort angeben: 














Iww-—1) = — W—pvs = 5 Vor (H-Polynome), | 
7 = me. . 1 } _-— v)v 4 
dowo—1) de—1 4 yet — (L-Polynome). (4) 
Geiv—2) = — Ww-2»r = 5 yo eo 1) rv 
9 
eee h? x 


8 x® Vn, 15 
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Diese Angaben als Grundlage reichen nun aus, um die folgenden vier F\\\\. 
zu diskutieren: 





I. Zwei gekoppelte, harmonische Schwingungen verschiedener Frequeiiy 

(Frequenzverstimmung durch Mitschwingen anderer Molekiilmasse,). 

Il. Zwei gekoppelte, harmonische Schwingungen gleicher Frequenz (Unter- 
suchung des Resonanzeffektes und Festlegung der Resonanzschiirf.). 

[II. Koppelungseinflu8 beim Vorliegen von anharmonischen Schwingunge), 
verschiedener Frequenz. 

IV. Stérung der Resonanz durch die Anharmonizitét der Bindung: a) bei 
fester Koppelung, b) bei loser Koppelung. 

Fall I. Nicht um Neues zu bringen, sondern um vor allem die Grenzen 
der Stérungsrechnung festzulegen, betrachten wir vorerst den Fall der 
gekoppelten harmonischen Schwingungen; es sei also V, + Vy = }f,9," 
+ 4foq0", B- Vig = (41, Go = Kernabstandsinderungen der beiden Va- 
lenzen). Diese Rechnung lat sich ja noch streng mit den folgenden Normal- 
koordinaten durchfihren: 












Te 
yi+ é 





U 


qi (a3 —EVA/fs%)- (5) 


= Vine (4, + € V fo/fs 4): qa 


In diesen Transformationsgleichungen haingt nun der sog. ,,Mitfiihrungs- 


koeffizient’* ©, welcher angibt, wie stark die andere Valenz mtschwingt, 
auBer vom Koppelungsfaktor « auch noch von einem ,,Resonanzfaktor“ 


-Y 
1° 2 : 
y= , ab*), und awar ist 
. Vv 


2 


= 
“eo! 


} 





1 
c= 5, i+ Caw? —). 6) 


Die strenge Rechnung mit diesen Normalkoordinaten liefert dann aus der 
Schrédinger-Gleichung den Energieausdruck 


W = h(v, + 4) Vv? + wer, -», +h(v, + 4) Vv? —aer,-r,, (7) 
wahrend die Stérungsrechnung gema8 Gleichung (2) und (4) bis zur zweiten 
Naiherung W = W,+ aW, + o?W, durchgefihrt 


W =h (v, + 4) (¥», + deer) + h (vg + 4) (% — $ xer,) (8) 


ergibt, einen Ausdruck, den man sofort aus Gleichung (7) durch Reihen- 








entwicklung nach (xe) erhilt. Um also eine Stérungsrechnung befriedigend 
anwenden zu kénnen, wird hier lediglich (ae)? <1 gefordert, und diese 
Bedingung ist in der Regel geniigend erfillt. Denn bei loser Koppelung 
oder bei einem groben Frequenzunterschied, d.h. fir «7 < 1, liBt sich auch 


1) Es sei stets », > v9, also 7 > 0 gewahlt. 
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Gleichung (6) in eine Reihe nach «7 entwickeln und der Mitfithrungs- 
koeffizient wird dann von gleicher GréBenordnung klein [e ~ «4 (1 — «? 7"). 
Eine Frequenzverstimmung tritt also erst in zweiter Naherung (?W,) 
auf. namlich 
Av,~ env, baw. Avy ~— ha? ny, (9) 
und es hat somit in all diesen Fallen immer einen Sinn, die beobachtete 
Normalschwingung einer ganz bestimmten Atomgruppe zuzuordnen. Es 
liegen charakteristische Valenz- und Deformationsschwingungen vor. ° 
Fall II. Nihern wir uns aber der Resonanz (j — o), so muB Glei- 
chung (6) nach reziproken («7)-Werten entwickelt werden und es wird 


e~1— 5-—,, d.h. die Sechwingung verteilt sich jetzt immer gleichmaPiger 
ot 


a 
auf beide Valenzen und es tritt die bekannte Resonanzaufspaltung in eine 
symmetrische [v, = %(1+ 4a) (v,+ 4)] und eine antisymmetrische 


Schwingung [”, = %(1—4a)(v,+ 4)] em, mit den beiden Normal- 
1 1 
koordinaten q, = ya (q, + 4) und qa = y2 (4; — 2). Ganz allgemein 


bleibt also die Schwingung nur fir die betreffende Atomgruppenart charak- 
teristisch, eine Lokalisierungsméglichkeit innerhalb der unter sich gleich- 
artigen Atomgruppen geht jedoch verloren. Trotzdem ist auch im Resonanz- 
fall die Stérungsrechnung in der angegebenen Niherung mdglich, da 
a? W, vernachlissigt werden kann. 

Nun ist beim Valenzkraftsystem der Koppelungsfaktor « leicht als 
einfache Massenfunktion der gemeinsamen Atome zweier Schwingungen 
angebbar!), z. B. fiir den Fall zweier Valenzschwingungen?) mit gemein- 


samem Zentral(C-) Atom « = ae y 





fy * Mg: 

Da nun « < C und ¢ <= 1 ist, so ist stets auch ne < 1, und zwar um so 
kleiner, je mehr sich der Valenzwinkel y dem Rechten nahert, und je leichter 
die Massen m, und m, der Endatome sind. Die Koppelung wird sogar klein 
von der GréBenordnung «" +1, wenn die beiden Valenzen statt durch ein 
gemeinsames Atom durch eine n-gliedrige Valenzkette miteinander verkniipft 
sind, z. B. betrigt bei der uns besonders interessierenden symmetrischen 


2 2 
HC—CH-Konfiguration die Koppelung me fh Hoc | —%eo . 
c 


hingt also vom («e)*Wert des Zwischengliedes ab. 


2 2 
"nH — Co 





1) Naheres s. R. Mecke im Hand- u. Jahrb. d. chem. Phys. (Eucken u. 
Wolf) 9, 334ff., 1934. — *) Auch fiir die Deformationsschwingungen lassen 
sich ahnliche Ausdriicke berechnen. 
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In der Tabelle 1 sind nun fiir die in den vorhergehenden Arbeiten |), 
Betracht kommenden HC-Kombinationen die Koppelungs- und Resonai.,- 
faktoren, Mitfiihrungskoeffizienten und die dadurch hervorgerufen. 
Frequenzverstimmungen der CH-Schwingung angegeben. 


Tabelle 1. Koppelungseinfliisse auf die CH-Valenzschwingung. 








Vv, | M% mL U7 é Avy, | | @ Av, 
H—C—C 3000) 1000 | — 0,065 0,375 | 0,025 |+ 0,81 HC—CH 0,0005,) + 0,81 
H—C—C (3100 1600 —0,098 0,71 0,069'+ 5,4  HC=CH 0,0035 (+ 54 
H—C=C (3300 2100 —0,196 1,05 | 0,198} +405 |§ HC=CH (0,025 |+ 40,5 
H—C—Cl 3000} 700 —0,080 | 0,25 | 0,020/+ 0,56 | H,C—CH, 0,0011 |+ 1,6) 
H—C—Br 3000 600/—0,086 0,21 0,018 | + 0,46 H,C—CH, 0,0016 + 2,51) 
H,—C— 3000) 3000|—0,026 | co +1); +40  H,C=—CH, 0,007 +4111) 
H,—C- 3100/3100 —0,089' co | +1 +60 

















Wir sehen daraus, wie klein gerade bei der C H-Frequenz diese Betriive 
ausfallen, denn nur die H,C-Resonanz und die Acetylenbindung (Valenz- 
winkel = 180°) liefern Frequenzverschiebungen, die die Mefbgenauigkeit 
wesentlich iiberschreiten. Beachtenswert sind besonders die Koppelungs- 
werte bei den Athan- und Athylenderivaten, denn hier laBt sich ein fiir 
Konstitutionsprobleme besonders wichtiger Schlu8B iiber die erforderliche 
Resonanzscharfe ziehen: Sind niémlich bei einem unsymmetrischen Kohlen- 
wasserstoff R,HC—CHR, die beiden CH-Frequenzen infolge der Un- 
symmetrie, sei es durch konstitutionellen EinfluB, sei es durch Mitschwingei 
von Nachbargruppen, nur um etwa 3 bis 15 em (d. h. 7 ~ 100 — 500) 
gegeneinander verstimmt, so ist der Mitfiihrungskoeffizient « wegen der 
hier vorliegenden losen Koppelung « bereits so klein geworden, da eine 
Lokalisierung der Schwingung eintritt, eine Zuordnung derselben zu einer 
bestimmten CH-Gruppe daher durchaus erlaubt ist. War stellen somit cine 
recht beachtliche Resonanzscharfe (A v/v ~ 1 — 5°/o9!) fest wnd nur die bisher 
sehr stiefmiitterliche Behandlung der CH-Frequenzen ist die Ursache, dap 
dieses wichtige Konstitutronskriteriwm nicht die thm gebiihrende Beachtuny 
gefunden hat, denn zahlreich sind die schon jetzt anfithrbaren Beispiele, dic 
die Richtigkeit dieser Folgerung beweisen. Aus dem umfangreichen Materia! 
der Raman-Spektroskopie greifen wir in Tabelle 2 nur einige hier inter- 
essierende Halogenderivate und ihre Isomeren heraus. So sind z. B. beim 
Glykolchlorhydrin (Nr. 8), sowohl die Frequenzen des 1, 2-Dichlorathans 
(Nr. 5) als auch die des Glykols nachweisbar, da das Halogen die CH- 


') Diese Verstimmung erfolgt lediglich bei den a-Schwingungen. Die ent- 
sprechenden o-Schwingungen sind durch Deformationsschwingungen mit- 
einander gekoppelt, die Verstimmungen sind daher hier wesentlich kleiner 
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Tabelle 2. CH-Valenzschwingungen einiger Halogenderivate. 
| en | HCI, >| H c1c— | H,c— |Hxc=| H,c= | H,xc— 
_ -— ———— a ha — ——- -—— ———— ————~ - —o — ——————= - ~ 
| HCl,C—CCl, . | 2985 
2 HClC—CCI,H . | 2982 
3 HCl,C—CCIH, . | 2089 | [000 | 
| 
t HCl,C—CH, . | 2989  teor 
5 H,Cl1O—CCIH, oor 
6 H,CIC—CH, . ier eee 
Py | 12959 s (2913 s 
i | (Hg CIC)g—CHy . 3011 a \— a 
7 ; 2959 s 2874 s 
S| Re REO. 13000 2925 a 
i igh 2936 s | | 
2934 s | 
10 (H,C),—CCl, . | (2998 . | 
— uuunnnagem . ae —_—oo 5 
11 HCLC—CCl, | 3082 
12 HCIO—CCIH. 3077 | 
13 /HCIC—CH, ... 3078 3027 2 
. 2926 s 3050 a 
14 H, C—CCICH, ik “a | 2990 a aang lanes 
. 3019 78 
ld Hy C=—C Hy 6, aa oe ES | os | bien os 
2958 s 
16 H,C—CHCH, Cl | 3087 | 3020: 
2 2 \2991 a . | * sites 
17 H,C—CHCH,OH . 3087 | 30117  |59304 
\8 H,C=CH—HC=CH, | 3 3090 | 3000 
2960s | 2930s | 3020 2 
7“ iE 3010 0 «| 2995 | 2989 31106 


Bindungsfestigkeit stets etwas erhéht (Frequenzerh6hung um etwa 25 em—4), 
die Hydroxylgruppe diese aber verringert (Frequenzerniedrigung um etwa 
70 em~!). Wahrend hier also der konstitutionelle Einflu8 der verschiedenen 
Nachbargruppen fir die Verstimmung maBgebend ist (der EinfluB des 
Mitschwingens ist von untergeordneter Bedeutung), werden beim Trichlor- 
ithan (Nr. 8) und anderen unsymmetrischen Athanderivaten (Nr. 4, 6, 7), 
besonders aber bei der Vinylgruppe (Nr. 13, 16 bis 18), die C H,-Schwin- 
gungen durch Resonanz stiirker verstimmt, wir kénnen also bei letzterer 
immer zwei Frequenzen der =CH,-Gruppe (3020, 3100, letztere tritt im 
Raman-Spektrum meistens nicht oder nur sehr schwach auf) und eine 


der =CH-Gruppe (8080) zuordnen. Ganz unsymmetrische Verbindungen 
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wie etwa Allylalkohol (Nr. 17) oder Allylchlorid (Nr. 16) lassen somit di. 
Frequenzen der H,C—-, H,C=- und HC=-Gruppen nebeneinander ¢r. 
kennen. Die Zahl derartiger Beispiele lieBe sich noch erheblich vergré{er, 
und man kommt so bei den Kohlenwasserstoffen zu einer recht weitgehen de), 
Differenzierung des X H-Raman-Spektrums in einzelne H,C—-, H,C 
HC—-, H,C=-, HC=-, HO—-, H N—- usw. Schwingungen. Betont s¢; 
aber nochmals, da’ diese Uberlegungen nur fiir die harmonischen Schwin- 
gungen bzw. fiir die Grundschwingungen (s. u.) gelten. Wie weit die Re- 
sonanzschirfe bei anharmonischen Oberschwingungen geht, eine Schwin- 
gungslokalisierung also auch hier besteht, erfordert besondere Unter- 
suchungen, da die Anharmonizitét einer Bindung hier einen ganz ent- 
scheidenden Einflu8 ausiibt. 

Fall 111. Wir beriicksichtigen die Anharmonizitét wie wblich durch 
den Morseschen Potentialansatz V = D (1 — y)?, (y=e*"-") mit der 
Kigenwertlésung W = hy (v + 3) —hvax(v+ 3%. Die Stérungsrechnung 
fahren wir wieder nach dem Parameter « durch: W = Wy + a4W, + oW, 
unter Vernachlassigung héherer Potenzen bei den anharmonischen Gliedern 
z, und 2p. 

Dann ist der Fall, daB keine Resonanz vorliegt, schnell erledigt, denn 
der Energieausdruck lautet jetzt 


Wh = (v1 + }.aerg) (0; + 4) + (% — }a€%) (vg + 4) 


— v, 2, (Vv, + 4)? — 9 2q (vg + 4)? + Glieder mit «2, und «2. (10) 


Die beiden ersten Glieder dieser Gleichung sind identisch mit denen der 
Gleichung (8), besagen daher nichts Neues, ebenso nicht die beiden folgenden, 
da es die bekannten Anharmonizititsausdriicke des zweiatomigen Molekiils 
sind, die hier rein additiv hinzutreten. SchlieBlich kénnen die in Glei- 
chung (10) im einzelnen nicht angefiihrten Glieder zweiter Naherung (az, 
und «*2,) bei fast allen Hydriden als klein von héherer GréBenordnung 
(2 = 0,02; « s. Tabelle 1) vernachlissigt werden. Sie sind multipliziert 
einmal mit den Resonanzfaktoren 


3 = Fs = 2? = a 
fia yp? — y2’ "he y? — (2y,)? "a1 (2,)?— v3 


und dann noch mit quadratischen Funktionen der beiden Quanten- 
zahlen v, und vy. Liegt daher keine Resonanz von », mit der Grund- 
(vy, =) oder aber mit der ersten Oberschwingung (v, =2 Ya) vor, 80 
verhalten sich zwei anharmonische Schwingungen mit in v quadratischen 
Energieausdriicken genau so, wie zwei getrennte Schwingungen, nur dab 
die Frequenzen gegen diese gemif Gleichung (9) etwas verstimmt sind. 
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lis Resultat des Falles I zweier harmonischer Schwingungen verschiedener 
frequenzen bleibt also auch bei anharmonischer Bindung im wesentlichen 
\.stehen. Werden daher bei Ober- und Kombinationsschwingungen 
Landenverlagerungen festgestellt, die unter den gegebenen Voraussetzungen 
fr, FE Mg, 2¥_ und ay x (vy + 4) (vy + 4) klein von héherer Ordnung] die 
durch Gleichung (10) gegebenen Betrige iiberschreiten, so kénnen sie jetzt 
sicher auf konstitutionelle Einfliisse zuriickgefiihrt werden. 

In Tabelle 3 sind nun fiir die bisher untersuchten Mono- und Dihydride 
die Koppelungsbeitrige bestimmt und in der letzten Spalte (»,.) in 
Rechnung gesetzt worden. Dabei konnten die symmetrischen H RC—C R H- 
Verbindungen wegen der geringen Koppelung als Monohydride behandelt 
werden (s.u.), waihrend dies bei den Acetylenen nicht mehr erlaubt ist: 
hier muBbte sogar die Rechnung wegen « ~ z etwas genauer durchgefiirt 
werden. Sehen wir aber von diesen letzteren ab, so sind die Mitsechwingungs- 
beitrage und insbesondere ihre Unterschiede bei homologen Verbindungen 
recht gering. Bei einer Mebgenauigkeit von etwa + 10cm! und einer 
weiteren Toleranz fiir die hier nicht beriicksichtigten Glieder héherer Ord- 
nung und die Koppelungen mit den Deformationsschwingungen kénnen 
wir daher jetzt Bandenverlagerungen von mehr als ~ 20 cm! als reelle 
Festigkeitsinderungen der HC-Valenz auffassen. Demnach ruft das Halogen 
nur eme geringe Frequenzerhéhung der HC-Schwingung hervor, die jedoch 
bei den Monohydriden, d. h. beim Vorhandensein mehrerer Halogenatome 
wieder etwas zuriickgegangen ist, und zwar beim Brom stirker als beim 
Chlor. Wesentlich gréBer sind die Unterschiede jedoch, die der Sattigungs- 
charakter hervorruft, und zwar lassen sich jetzt mit gréberer Sicherheit 
als bisher die folgenden durchschnittlichen Bandenverlagerungen von 
r=4 gegen die Methanderivate angeben: C—C: —11li em, C=C: 
+ 270 em—!, C=C: + 1225 em-—!, C==N: + 1155 em}. 

Fall IV. (Resonanz anharmonischer Schwingungen.) Den Fall, = 27, 
wollen wir hier auBer Betracht lassen, obwohl auch er beobachtet wird 
‘z. B. bei den Deformationsschwingungen des CO, und des —CH,). Die 
Resonanz zweler Grundschwingungen 7, = , erfordert jedoch wegen der 
recht groben Anzahl von gleichartigen Atomgruppen in Kohlenwasserstoff- 
verbindungen, die stets zu derartigen Resonanzerscheinungen Veranlassung 
veben miissen, eine eingehende Betrachtung. Sie fiihrt zuriick auf die bei 
\tomproblemen schon oft behandelte Resonanz- oder Austauschentartung, 
hel der die Schwingungsbeschreibung durch Normalkoordinaten zuniichst 
nehrdeutig bleibt, auBerlich gekennzeichnet durch das Auftreten eimer 
..Hauptquantenzahl* v, von der allein die Schwingungsenergie abhangt, 
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und emer ,,inneren” oder ,,Nebenquantenzahl l= v. Letztere ersehe))) 
int Energieausdruck erst dann, wenn eine ganze oder teilweise Aufhebiij, 
der Entartung durch eine Stérung erfolgt und die Art dieser St6rung |)e- 
dingt dann die Anpassungsmdéglichkeit der Schwingung an_ bestimit; 
Normalkoordinaten. Liefert z.B. in unserem Falle die Stérungsrechnwi, 
bereits in erster Naiherung eine Aufspaltung der (v + 1)fach entartet«, 
Valenzschwingung von +- $a, so laBt sich die Schwingung am zweck- 
iniBigsten dureh die Normalkoordinaten q, und q, des Falles Il be- 
schreiben, denn dieser kann mit v =v, +, und 1=v,—v», leicht in 
die Form 

W/h =r (v0 +1) +harml (11) 


gebracht werden. Andererseits kann es vorkommen, dafh die Schwingungs- 
entartung erst in héherer Ordnung aufgehoben wird, dab z. B. die Stérungs- 
rechnung nur in / quadratische Glieder liefert, die Schwingung also fiir 
1 0 zweifach entartet bleibt (sog. /-Verdoppelung). Ein Beispiel dieser 
Art wiiren zwei gleiche, anharmonische Schwingungen mit sehr loser Koppe- 
lung (a —- 0), bei der daher die Koordinaten q, und q, der beiden Valenzei 
die gegebenen Normalkoordinaten sind. Mit v = v, + vg und 1 = vr, — rv, 
erhilt man so aus dem bekannten Energieausdruck einer anharmonischen 
Schwingung 

W /h = v9 (v + 1) — 4 92 [(v + 1)? + FP], (12) 


und zwar bleibt die Schwingung auch in héherer Naherung (Glieder mit 
vy und vc}, n > 2) fir 1 0 zweifach entartet. 


Ein weiteres, hier nicht zur Diskussion stehendes Beispiel dieser Art 
liefern die Knickschwingungen gestreckter Molekiile oder die o-Schwingungei 
der Pyramidenmolekiile CX 3, wo Polarkoordinaten q, =recos g wid 
Jo —=1rsin pm die geeignete Schwingungsbeschreibung ergeben, der Energic- 
ausdruck aber lautet 

Wh = vg (v + 1) —} 2 [8 (v + 1)? — (FP + 1). (13) 


Gleichzeitig unterliegt | als .,azimutale’ Quantenzahl der Auswahlrege! 
Al = (), +]. 





Also bereits der — experimentell feststellbare — Energiewert libt die 


Stérungsart erkennen und in unserm Falle zweier gekoppelter, anharmoni- 
scher Valenzschwingungen wird es somit einzig und allein von der gegen- 
seitigen GréBe der Koppelung « und der Anharmonizitit x abhingen, 0! 
die Beschreibung der durch diese beiden Faktoren gleichzeitig gestérte. 
Schwingung zweckmiabiger nach Gleichung (11) mit den Normalkoordinaten 
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). und qg, einer symmetrischen und antisymmetrischen Grundschwingung 
oder mit den Koordinaten q, und q, der beiden Einzelvalenzen [ Gleichung (12) | 
ertolgt. Ausgehend wieder von Gleichung (1) mit dem Morseschen Poten- 
tialansatz V; = V, =D (1—e* *-")2, V,, =0 lauten die Elemente der 


Storungsmatrix [Gleichung (4)]| jetzt 


yYWVVrthje—l ks Soe poten 
V-»= >9 ( 5 (> -+ 1) (1 —3a2(v+1)], (4a) 








wobei | die Werte v, (vy —2) -+- >1>--+-— (v—2), — v annehmen kann. 
\ufeinanderfolgende /-Werte unterscheiden sich also stets um 2, d.h. die 
ungestérte Schwingung ist (v + 1)fach entartet. Die Lésung der Energie- 
matrix erfolgt dann am besten durch eine Reihenentwicklung nach 4 x/z 
bei fester Koppelung (x > 4.2) oder nach «/42 bei loser Koppelung 
(a <4 2). 

a) Wir behandeln zuerst den Fall der starken Koppelung, wie er z. B. 
beim CO,, den Kettenschwingungen (C—-C—C) oder bei Gruppen wie 
CCl, u.a., nicht aber bei den CH-Schwingungen vorliegt. Hier lautet die 


Naiherungslésung unter den gleichen Voraussetzungen wie bei Fall II 
Wh = rg (v +1) + darml—jfrmr [8 (0+ 1?—(P+1)]... (14) 


d. h. es tritt zu der Resonanzaufspaltung + }$ «9! wie bisher der quadratische 
Ausdruck der anharmonischen Bindung additiv hinzu, jedoch in einer 
anderen Abhangigkeit von den Quantenzahlen, als wir sie bei verschwin- 
dender Koppelung [Gleichung (12)] haben feststellen konnen. Da nun nach 
dem oben Gesagten hier die Normalkoordinaten q, und q, der Gleichtakt- 
und Gegentaktschwingung die zweckmiaBigere Beschreibung _liefern, 
kOnnen wir jetzt auch wieder unsere Quantenzahlen v, und v, (v = vt, + %; 
1 =vr,—v,) und die ihnen entsprechenden Grundschwingungen 1”, = 1’ 
‘1+4a); », =) (1—4a) einfithren und erhalten dann den Energie- 


ausdruek }) 
W/h =v, (te + 3) + ¥0 (ta + 3) —$ M2 (v, + 3)? 


{2 —2vgx(vy+ 4) (vy +9). (La) 


tou 
_— 
ed 
o 
a 
~ 
« 
S 
ve 


(ns interessiert hier aber vorwiegend die Frequenzverlagerung der ge- 
stérten Schwingung gegeniiber der entsprechenden Oberschwingung emer 
= Ng0 — Mpru (v + 1)] 


einzigen Valenz [7, , 


Avy» = + hargl + $12 [c (O— 2) + P 15) 


Ov 


1) Ein konstantes Glied 7) 2/4 ist weggelassen worden. 
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Man erhalt also em nicht ganz symmetrisches Aufspaltungsbild, das z. |}. 





fiir die dritte Oberschwingung (v = 4) die Betriige hat 




































s-(a-) Schw. Ar: +22rM% —2(a@—8 2)... 


a-(a-)Sehw. Ar: +(a+t3z)m™ —(«a—32)%, 





ein Krgebnis, das dem experimentellen Befund bei den Kohlenwasserstot i) 


nicht entspricht, weil eben die Voraussetzung hierfiir — nimlich stark: 
Koppelung — fehlt. So miissen wir denn auch leider feststellen, daB alle 


Hydridspektrenanalysen (z. B. H,O, C,H,, CH, NH, u. a.) unzutreffend 
sind, soweit sie nur auf dieser Grundlage der Zusammensetzung einer 
Oberschwingung aus bestimmten Anteilen v, und v, der symmetrischen wid 
antisymmetrischen Grundschwingung erfolgten. Es liBt sich auch leicht 
zeigen, dab erst die nach Fall b) der losen Koppelung vorzunehmende 
(Juantenzahlzuordnung wirklich befriedigende Resultate ergibt, doch sei 


diese neue Zuordnung hier im eimzelnen nicht gebracht. 





b) Bei geringer Koppelung haben wir in erster Naherung den Energic- 
ausdruck Gleichung (12), der in weiterer Niherung durch das Zusatz- 
ae (~+1)P?}/a\_. ae 
ghed*) —»,2}1 + ——— —) erginzt werden kann. LErst in letzter 
*—1 j\4a@ 
Naherung erfolgt dann eme Aufspaltung der fiir |= 0 noch zweifach ent- 
arteten Schwingung in emen symmetrischen und einen antisymmetrischei 


Anteil, und zwar liefert die St6érungsrechnung hier den Betrag 





( x " 


2 


Ay,..; ~ a / 2 |2 roe P (+) 


(— yru 


so dab nur fiir 1] =1 (d.h. bei der Grund-, zweiten, vierten usw. Ober- 





schwingung) eine in « lineare Aufspaltung vorliegt, diesmal aber voi 


(v + 1) : ' J . 
setrage + ——— ~M%, sonst ist sie von ere nung klem, z. B. be 
Betrag Yo t ist von héherer Ordnung kl B. bei 





den in der Hauptsache nur in Betracht kommenden Banden | = v (s. u.). 


sees Jey. , ; ; : 
Ayn =+- iT (*). Sie sinkt daher bei der dritten Obersechwi- 
(v —1)! 4a, 
sung (v = 4) fiir Werte x < & bereits unter die Nachweisgrenze?). Die 






‘yl 1; fiir 1 = 1 gilt + 2 (v—1)(v + 3) (a/8 z). 
2) Mit »2~ 60cm wird Ar, ~ + 2.8 (a/rP, Avy ~ + 0,31 (a/ 2)’ 
Ay, ~ 0,025 (a/rP em, 
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Frequenzverlagerung der Bande gegen die entsprechende emer emzigen 


\alenz ergibt sich hieraus zu 





| Mpg os: 
Pe ‘ , : (v ' 1)? .\" 9 3 a \! 
pnt] eras NEY # a galt) f 





und die Sehwingungsbeschreibung wird jetzt zweckmibBiger durch die 
ursprimglichen Koordinaten der beiden Valenzen q, und qg erfolgen mut 
der Quantenzahldeutung v =v, + vy und | = ry, — Vp. 


Auch das Ubergangsgebiet laBt sich durch algebraische Gleichungen 
/ ‘ p + 1 ‘ . . 
-2 und (v/2 + 1) Grades bzw. ( ‘i ) Grades. wenn v ungerade ist, leicht 
-~_ 
herechnen. So erhalt man z. B. bei der Grundschwingung sowohl fiir feste 
als auch fiir lose Koppelung den gleichen Aufspaltungsbetrag Av = + 3% 1% 


wie bei Fall II der harmonischen Bindung. Fiir r = 2, 8 und 4 gilt jedoch 


fir die symimetrischen Schwingungen 





lv(Av —2 m2) — a? v, =0 (v = 2) 
lv (Av — 492 —a@19) - 22 y an G (vo = §$) (17a) 
6 ia 
Av (Av —6 192) (Av — 8 192) — 229) (Av — 8 r92) 
8a2r* Av =0 (v =A) 
und fiir die antisymmetrischen 
Av =0 (vo = ®)| 
Av (Av —Argz + avr) — 302° =0 (v = " (17b) 
Av (Av — 6 rg 2) - oy" = 0) (v = 4) 


Dieses Ubergangsgebiet zwischen loser und fester Koppelung ist in Fig. 1 
dargestellt worden. In ihm verliert selbstverstindlich die Zuordnung der 
Schwingung zu den Koordinaten q,, dg bzw. 4. Yq ihren Sinn, was vielleicht 
un meisten in der Zahlenwertsiinderung von | = v, — vg baw. I’ =v, — v%, 
mm Ausdruck kommt (l = 0-l=—4; 1=+2-/ =0, —2: 

-4-+l' =2, 4), wahrend der v-Wert und vor allem der Symmetrie- 
charakter der s- und a-Schwingungen bei diesem Ubergang erhalten bleibt. 
Die mechanische Deutung dieses ganzen Schwingungsvorganges wird wohl 
au besten klar durch Vergleich mit dem bekannten Beispiel des Resonanz- 
pendels: Bei loser Koppelung erfolgt ein langsamer, in seiner Geschwindig- 
keit von dem Koppelungsfaktor « abhingiger Ubergang der Schwingung 
von dem einen Pendel (= Valenz) zum anderen, wobei dieser Ubergang 
eutweder im Gleichtakt (s-) oder im Gegentakt (a-Schwingung) geschieht. 
E's hat also seine Berechtiqung, die Schwingung — wenigstens zeitweise — in 
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erme der berden Valenzen zu lokalisieren (Koordinaten q, oder qg). Bei sti 
werdender Koppelung geht der Schwingungsaustausch immer sehne lle 
vonstatten, bis schlieBlich im Grenzfall beide Valenzen als einheitlic),.. 
Ganzes vleichmaBig syimmetriseh oder antisymmetrisch schwingen (Ko: 
naten q, oder q,,). 
An dieser Stelle mu nun auch noch das Intensitétsproblem der Bazi). 
kurz berithrt werden. Es laBt sich nimlich durch Rechnungen, die hier 7 
weit fiihren wiirden, zeive). 


em" 2p (Ce+3x) dab bei kleinem « ic 






Konzentration der gesayitr) 


w(cer 3x) 
(2) Schwingungsenergie in |e- 


wells eime Valenz (d. |. 
/=-+ 0) die grébte Waln- 
scheinlichkeit hat, wahrend 
.. Kombinations - Sechwingun- 
ven”, die sich zu jeder Zeit 





auf beide Valenzen verteiley 
(d.h. 1 v, z.B. bei v = 4: 


‘ ail ea "= : 
v, = 8, vg = 1 oder v, =: 





= 2) nur eine mit « und / 





~500\- stark abnehmende Intensitiit 
| teadpcnad esitzen kénnen. Wir e1 
| \e-4/ warten daher bei allen [Di- 
hydriden (und auch Polvy- 
—1000' . : 


hydriden, s. u.), die sich 

Fig. 1. Koppelungsstérung zweier anharmonischer 
Schwingungen gleicher Frequenz (3. Oberschwin- 
gung rv = 4). Koppelung auszeichnen, be! 


simtlich durch ee schwache 


den Oberschwingungen eine 
intensive ,,Hauptbande™ v,_. mit schnell abnehmender Aufspaltung der 
,,/-Verdoppelung™ und emer geringen Rotverschiebung gegeniiber der ent- 
sprechenden Bande des Monhydrids, begleitet auf der kurzwelligen Seite 
von schwachen Nebenbanden im Abstande Ay ~} 192 (vw? — IP). Dies 
Erwartung deckt sich nun vollstaéndig mit dem experimentellen Befwni. 
Allerdings sind die schwachen Nebenbanden bisher nur bei einigen wenigen. 
besonders gut untersuchten Gasen beobachtet worden (H,O, C,H,, CH. 
C,H,, s. Tabelle 4), es besteht aber kaum ein Zweifel, da sie bei \er- 
wendung geniigender Schichtdicken auch bei den anderen Kohlenwass:?- 
stoffen gefunden werden, denn eimige unserer Befunde sprechen dafiir, (:! 
bei der Kondensation des Gases noch eine Verschiebung des Intensitiit=- 
































ermittelte Lage der schwachen Bande 12750 (4 7840) scheint um etwa 25 em~ 
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haltnisses zugunsten der Hauptbande v, eintritt. Kine weitere [Be- 
~ \tigung erfahren die Formeln durch die Untersuchung von Kohlenwasser- 
siotfen, die schweren Wasserstoff enthalten, denn bei derartigen Isotopen- 
verbindungen sind wir sicher, dafi die Bindungskrafte nicht geindert wer- 
den}), konstitutionelle Einfliisse also wegfallen. Zu erwaihnen ware hier 
)esonders der Vergleich von C, H, mit HC, D, wo die beobachteten Frequenz- 
verschiebungen?) innerhalb der Giiltigkeitsgrenzen unserer Rechnungen 

it den berechneten Werten iibereinstimmen (s. Tabelle 3). 

Das wichtigste Ergebnis unserer bisherigen Uberlegungen, naimlich die 
Tatsache, daB beim Vorlegen einer stirkeren Anharmonizitat die Beschreibung 
-weckmaBiger durch die urspriinglichen Koordinaten q, und qy bzw. thre Exgen- 
werte v, und v, 2 erfolgen hat, daf also eine — wenn auch nur zeitwerise — 
Lokalisation der Schwingungen in den evnzelnen Bindungen besteht, kénnen 
wir jetzt sofort auch auf mehrere glevhartige Valenzen erweilern. Allerdings 
wollen wir hier nur die erste Naherung sehr geringer Koppelung beriick- 
sichtigen, da sonst die Rechnungen zu umfangreich wiirden, die Auf- 
spaltungen zudem noch von den jeweilig vorliegenden Symmetrieverhiilt- 
nissen abhingen. Unter dieser Voraussetzung (x ~ 0) werden wir auch bei 
einer beliebigen Anzahl n gleichartiger Valenzen eime Hauptbande finden, 
deren Lage bei verschwindender Koppelung mit der der einfachen Valenz- 
schwingung itbereinstimmt, die jedoch n-fach entartet ist, bei Symmetrie- 
pzw. Resonanzstérungen also erst in héherer Ordnung in die n Unterbanden 
aufspaltet. Auf der kurzwelligen Seite dieser Hauptbande befindet sich 
ann die erste, schwache Nebenbande in einen Abstand von 2 (v — 1) 192 
md mit einer n(n—1)-fachen Schwingungsentartung (v > 2), hieran 
schlieBen sich dann noch weitere, schnell in ihrer Intensitaét abklingende 
Nebenbanden an bis zu einem -Mazimalabstand von v (r — 1) 9a. Diese 


. nN - e ‘ 
letzte Bande ist dann ("")-fach entartet, wahrend die Gesamtsumme aller 


mr: nN + v — 1 es . ~ ° ? 
eilbanden stets ( ae ) betrigt, naheres s. Tabelle 5. Da die Hydride 


'y92 Werte von ~ 50 — 60 em-! haben, so handelt es sich bei den Neben- 
banden also um betrichtliche Frequenzverschiebungen: wir haben aber 
bereits gesehen, daB man es bei den Kohlenwasserstoffen fast ausschlieBlich 
iit der Hauptbande zu tun hat, da wir die erste Nebenbande erst bei 
wenigen Verbindungen (s. Tabelle 4), die zweite eventuell itberlagert durch 


_ 1) Wenigstens nicht wesentlich. — *) Nach Messungen von G. Herzberg, 
t. Patat, J.W. T. Spinks, ZS. f. Phys. 92. 87, 1934. Die nur ungefihr 


1 


‘1 groB gemessen zu sein. 
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\ belle 5. Schwingungsentartung der Teilbanden bei den Ober- 
schwingungen v = 2, 3 und 4 von nCH-Valenzen. 
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die dritte iberhaupt nur beim Methan kennen, wo besonders lange Schicht- 
dicken zur Anwendung kamen. Wir kénnen nun weiter feststellen, dai auch 
bei den Polyhydriden die Resonanzaufspaltung der Hauptbande von der 
GréBenordnung (%/4 2)" ist, das ganze Spektrum emer héheren Ober- 
schwingung sich somit praktisch auf eme einzige Bande iiberwiegender 
Intensitat veremfacht, deren n-fache Schwingungsentartung — lediglich 
durch eine n-fache Absorptionsstarke zum Ausdruck kommt. Es ist er- 
freulich, dai unsere an anderer Stelle’) mitgeteilten Intensitaétsmessungen 
auch in diesem wesentlichen Punkte die Richtigkeit unserer Uberlegungen 
bestitigen. Das ganze Problem der C H-Oberschwingungen spitzt sich also 
schheblich auf die beiden Fragen zu, wieviel verschiedene Gruppen von 
unter sich gleichwertigen CH-Bindungen sich in einem Molekiil befinden 
und wie stark diese einzelnen Gruppen konstitutionell durch Nachbar- 
gruppen beeinfluBt werden. Wir werden somit nie mehr Teilbanden zu 
erwarten haben als CH-Gruppen vorhanden sind. Daf aber eine derartige 
spektroskopische Konstitutionserforschung selbst noch bei ganz geringfiigigen 
('nterschieden der einzelnen CH-Gruppen tatsdchlich betrieben werden kann 
und dap sie sogar wegen der lierfiir erforderlichen Anharmonizitdt der Bin- 
dungen an den Oberschwingungen betrieben werden muf, diirfte unsere Unter- 
suchungsreihe, die selbstverstindlich noch in keiner Weise als abgeschlossen 


‘elten darf, bereits durch das Experiment bewiesen haben. 


') B. Timm u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 98, 363, 1936. 
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Bei der nun folgenden kurzen Diskussion der bisher vorlieger. ., 
experimentellen Ergebnisse sehen wir von all solehen Aufspaltw :s- 
andeutungen der Hauptbande ab, die sich durch ganz schwache Ne}, »- 
maxima oder durch ,,Buckel in der Registrierkurve bemerkbar mac:,o, 
und die — soweit sie tiberhaupt reell sind — auf andere Ursachen zuri:k- 
vefiihrt werden kénnen'). Dann finden wir aber tatsachlich in all coy 
Fallen, wo nur eine Gruppe unter sich gleichwertiger CH-Valenzen yor- 
handen ist, stets auch nur eine einfache Absorptionskurre, so z. B. bei den 
Kohlenwasserstoffen Acetylen, Diacetylen, Methan, Athylen, Athan, 
Benzol, Athylenoxyd, Dioxan mit je zwei, vier, sechs und acht gleichey 
CH-Bindungen. Hierzu gehéren auch noch die Halogenderivate des 
Methans, ferner das symmetrische Di- und Tetrachlor- bzw. Bromiathan 
und Dichloraithylen. Zu den Verbindungen mit zwei verschiedenen (C H- 
Gruppen gehéren alle normalen, gesittigten Kohlenwasserstoffe (Propan, 
n-Butan, n-Pentan, n-Hexan), doch machen sich in den recht  breiten 
Absorptionskurven individuelle Unterschiede der CH ,- und CH,-Gruppe 
noch nicht bemerkbar, so dab erst die Untersuchung ihrer Isomeren (d. h. 
der verzweigten Kohlenwasserstoffe) hier emige Aufklirung bringen wird. 
Auf den starken EinfluB, den der Sattigungsgrad bei der CH-Bindung 
ausiibt, ist bereits wiederholt hingewiesen worden. Man findet daher bei 
der dritten Oberschwingung vollstindig voneinander getrennte Absorptions- 
gebiete bei 4 9100 (—CH), 48700 (=CH) und 24 7850 (—CH) und Beispiele 
von Verbindungen mit verschiedenen Siattigungsgraden und den ihnen 
entsprechenden Absorptionsbanden enthalten die beiden vorhergehenden 
Arbeiten zur Geniige. Aber selbst geringere Einfliisse lassen sich noch ein- 
deutig durch Bandenaufspaltungen nachweisen. So lhefern z. B. beim 
Trichlorithan die beiden konstitutionell verschiedenen Gruppen HC1,C 
und H,CIC— eine deutliche Aufspaltung der Bande bei 28900, wiahrend 
diese beim Isomer Methylehloroform (H,C—CCl,) nicht erwartet wird. 


Athylehlorid und -bromid sind Beispiele fiir drei verschiedene C H-Konti- 


gurationen und tatsichlich findet man — charakteristisch besonders bein 
gasformigen Chlorithy] drei Teilbanden, die ihren Ursprung wiederuii 


') Die s- und a-Banden der Aufspaltung haben verschiedene Rotations- 
feinstruktur, die sich auch dann, wenn die ,,Nullinien® fast zusammenfallen. 
durch Ausbuchtungen der Registrierkurve bemerkbar machen kann. Bei ganz 
schwachen Nebenmaxima kommen auch noch Ubergiinge von angeregten Zu- 
stiinden in Betracht, die infolge der Wechselwirkung gegen die Bande des Grund- 
zustandes etwas verschoben sein kénnen. Wir diirfen hier aber nur Teilbanden 
von vergleichbarer Absorptionsstiirke beriicksichtigen, da die Ubergangsmomente 
der einzelnen HC-Gruppen bei derartig geringen konstitutionellen Unterschieden 
gleiche GréBenordnung haben. 
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r in den konstitutionellen Unterschieden haben kénnen und von denen 
- daher — cum grano salis — die langwelligste Bande der H,C]1C—- 
uppe, die mittlere der H,C-Methylgruppe und die langwelligste der HC- 
thylgruppe zuschreiben méchten. Ebenso scheint bei den drei Wasser- 
. offen der Vinylgruppe H,C =C H die Resonanz stirker gest6rt zu sein, denn 
sowohl beim Propylen (H,C,—CH,) als auch beim Butadien (Divinyl 
H1,C,—C, Hg) erscheinen drei getrennte Banden, von denen wir die kurz- 
welligste, die beim Athylen und i-Butylen fehlt, der dort nicht vor- 
kommenden Gruppe HC=, die beiden anderen der H,C=-Gruppe zu- 
ordnen. Allerdings bleibt ungeklart, weswegen die beiden letzteren Banden 
beim Vinylehlorid und beim Vinylacetylen nicht beobachtet wurden. Auch 
hier dirften konstitutionelle Einfliisse eine Rolle spielen. Zu erwihnen wire 
zum SehluB als interessantes Beispiel noch das Cyclohexan'), welches in 


der ,.Sesselform™ bei emer dreizihligen Symmetrie nur zwei Gruppen von 


je sechs CH-Bindungen besitzt, in der ,,Wannenform* jedoch deren vier 


(von je 44+ 44+ 2+ 2 CH-Bindungen). Eine spektroskopische Unter- 
scheidungsmoglichkeit zwischen beiden Modifikationen besteht also, doch 
kann ein absechlieBendes Urteil hier, wie auch in anderen, ahnlich gelagerten 
Fallen, vorliufig noch nicht gegeben werden. Uberhaupt sind diese wenigen, 
den vorangegangenen Arbeiten entnommenen Beispiele nicht angefiihrt 
worden, um die angeschnittenen Fragen der Bandenzuordnung bereits 
endgiiltig zu losen, denn manches Ergebnis bedarf noch der Bestatigung; 
sie sollen vielmehr Wegweiser fiir weitere Untersuchungen sem. Aufgabe 
war es ja zu zeigen, dab tatsdichlich eine neue Methodik spektroskopischer 
Konstitutionsbestimmung gefunden worden ist, die zunichst wegen der vielen 
hier mitspielenden Faktoren ziemlich uniibersichtlich erschien, die aber 
wegen der groben Differenzierbarkeit der C H-Oberschwingungen in mancher 
Beziehung mehr leistet als die Raman-Spektroskopie und die daher in der 


Lage ist, letztere in strittigen Punkten zu erganzen. 


Heidelberg, Physikal.-chem. Inst. der Universitit, Dezember 1935. 


') Siehe R. Mecke u. O. Vierling, ZS. f. Phys. 96. 559, 1935. 





Uber den Isotopenverschiebungseftekt 
im Bandenspektrum des Quecksilberdeutrids. 


Von S. Mrozowski in Warschau. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Januar 1936.) 


Ks wurde die komplexe Struktur der Bandenlinien im HgD-Spektrum unier- 
sucht. In vélliger Analogie mit den Ergebnissen friiherer Untersuchungen es 
Verfassers tiber die Struktur des HgH-Bandenspektrums hat sich ergeben, daf 
jede Bandenlinie im 7J/ —?2X-Bandensystem vierfach ist und dab die vier 
Komponenten den vier geradzahligen Quecksilberisotopen zugeschrieben werden 
miissen. Die Gr6Be der Aufspaltungen gehorcht nicht den iiblichen Isotopen- 
formeln; nach Abziehen des Rotations- und Schwingungseffektes bleibt eine 
Isotopenverschiebung iibrig, deren Gréfe von der Schwingungsquantenzahl des 
277-Zustandes unabhiingig ist und fiir verschiedene Bandenlinien, die den Uber- 
giingen nach den Schwingungsniveaus 0, 1, 2 und 3 des unteren ?X-Zustandes 
entsprechen, eine monoton anwachsende Zahlenreihe darstellt. Die lrgebnisse 
der Untersuchungen tiber den Isotopenverschiebungseffekt im HgH- und im 
HgD-Spektrum werden zusammengestellt und es wird eine Deutung dieser 
Erscheinung vorgeschlagen, die eine Modifikation der urspriinglichen Bohr schen 
Deutung darstellt. Gleichzeitig werden auch die Fragen iiber die Beobachtungs- 
méglichkeit der Isotopenverschiebungseffekte und Hyperfeinstrukturaut- 
spaltungen in Bandenspektren im allgemeinen diskutiert. 


Vor kurzem hat der Verfasser') tuber weitere Untersuchungen der 
komplexen Struktur der Bandenlinien des Hg H-Spektrums berichtet, die 
zur Feststellung einer neuen bandenspektroskopischen Erschemung, des 
sogenannten Isotopenverschiebungseffektes gefiihrt haben. Nach = der 
Bohrschen Deutung soll der gefundene Effekt dem im Atomspektrum 
bekannten Isotopenverschiebungseffekt analog sein, mit der Komplikation, 
daB von der Schwingungsquantenzahl abhingige Aufspaltungen beobachtet 
werden, weil die Dichte der Ladung der s-Elektronen am Ort des Hg-Kernes 
von der mittleren Lage des die Wellenfunktionen st6renden Protons ab- 
hingig ist. Eine aihnliche Abweichung der Aufspaltungen von denen, die 
sich aus den itblichen Isotopenformeln ergeben, wurde im Fall der Hg D- 
Bandenlinien von Hulthén und Rydberg?) beobachtet. Sie konnten 
aber mittels ihres groben Gitters Aufspaltungen, die kleiner als 0,1 em=! 
sind, nicht messen; fiir eme genaue Bestimmung der Grébe des Isotopen- 
verschiebungseffektes sind aber Beobachtungen der Linienaufspaltungen in 


unmittelbarer Nihe der Nullinien der Banden nétig, weil, wie sich im Fall 


des HgH-Spektrums herausgestellt hat, die Aufspaltungen in jeder Bande 


1) S. Mrozowski, ZS. f. Phys. 95, 524, 1935. — ?) Nach einer freundlichen 
Mitteilung von Prof. E. Hulthén. 
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» lt genau so wie nach den Rotationsisotopieformeln zu erwarten ware, 
y chsen, so dab langere Extrapolationen etwas zu grobe Werte fiir die 
j.otopenverschiebungen ergeben kénnen. Die genaue Bestimmung der 
Grobe des Effektes im Hg D-Spektrum ist vom Standpunkt der Bohrschen 
Deutung von gréBtem Interesse, weil hier eine Moéglichkeit eréffnet wird, 
die Abhingigkeit der Stérung der Wellenfunktionen von der Masse des 
storenden Kernes (bei gleicher Ladung) zu untersuchen. Die Aufspaltungen 
der Komponenten sind aber gerade in den fiir die Untersuchungen wichtigsten 
Banden [hauptsichlich in den beiden Bandenziigen (0, 0), (0,1), (0,2) ...| 
recht klein, so dali der Verfasser es fiir wiinschenswert hielt, die Struktur 


der Hg D-Banden mittels hochauflésender Interferenzapparate zu erforschen. 


Das in den vorliegenden Untersuchungen benutzte Deuterium wurde auf 
elektrolytischem Wege aus von der Firma Norsk Hydro Elektrisk Kvaelstof- 
Aktiefelfkab bezogenen 99,2 prozentigem schweren Wasser hergestellt. Die 
Apparatur zur Elektrolyse wurde nach den Vorschriften von Norling?) ge- 
baut: es sei nur bemerkt, dal} wihrend des Pumpens das schwere Wasser 
im Seitenbehilter ausgefroren wurde, was auch nach der Uberfithrung des 
Wassers in das Elektrolysiergefaifs wiederholt wurde. Ohne Ausfrieren ver- 
dampft das Wasser sehr schnell und verhindert eine griindliche Ent- 
leerung der Apparatur. Das Deuterium wurde nachher mittels Phosphor- 
pentoxyds getrocknet. 

Als Lichtquelle wurde die vom Verfasser friiher benutzte Quecksilber- 
bogenlampe (1. ¢.) angewandt. Das Deuterium wurde in kleinen Portionen 
eingelassen und es wurde bei konstantem Kreislauf des Gases in der Ap- 
paratur gearbeitet. Die friiher im Fall des Wasserstoffs benutzte Durch- 
strOmungsmethode konnte hier wegen der klemen Mengen des zur Verfiigung 
stehenden Deuteriums nicht angewandt werden. Das Kreislaufverfahren 
hatte den Nachteil, dai nach relativ kurzer Zeit Banden verschiedener 
Verunreinigungen im Spektrum erschienen. Hauptsichlich traten die 
He H-Banden sehr schnell hervor; der Wasserstoff diffundierte vom fliissigen 
(uecksilber heraus, wo er wihrend der friiheren Versuche gelést wurde. 
Da aber die Hg H-Banden viel starker emittiert werden als die Hg D-Banden, 
so haben schon kleine Mengen Wasserstoffs eine stark st6rende Wirkung. 
Deshalb wurde der Quecksilberbehalter mit frischem im Vakuum de- 
stillierten Queecksilber gefiillt, da aber dies nicht alle Quellen der Verun- 
reinigungen beseitigte, so mute das Deuterium im Bogenraum alle 15 bis 


30 Minuten erneuert werden. Stark stérend erwies sich auch der folgende 


') F. Norling, Phys. ZS. 36, 711, 1935. 
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Umstand: das elektrolytisch hergestellte Deuteriuin enthalt etwas Sauer: off, 
der sich im Bogenraum mit dem Deuterium zu Wasser verbindet, k! jy). 
Spuren Wasserdampf haben aber eine zweifach ungimstige Wirkune ¢x 
wird niimlich das Hg D-Bandenspektrum stark auf Kosten der OD-Bay {e), 
geschwiicht und der Bogen brennt sehr unruhig, so daf er sehr leicht}; 
niedrigeren Stromstiirken erlischt. Das in den Kreislauf eingeschai ete 
Phosphorpentoxyd trocknete das Deuterium erst nach emer kurzen “eit 
vollstiindig, so dab man beim Kinlassen des Deuteriums aufpassen muiste, 
um den Bogen nicht zu léschen. Aus diesem Grunde mubte die Bogenstrom- 
stiirke etwas gréber als im Fall der Untersuchung des Hg H-Spektrums 
vehalten werden — sie betrug ungefiihr 5 Amp. 

Die Grobzerlegung des Spektrums geschah so wie frither mittels eines 
mit besonders lichtstarker Optik ausgeriisteten Quarzspektrographen von 
Hilger (Large Interchangeable Spectrograph, 1,5 m Fokalliinge). Als 
hochauflésende Apparate wurden zwei Lummer-Gehrekesche Platten 
von 8,92 und 6,888 mm Dicke (13 und 20 em Linge) und mit Al-Schicht 
bedeckte Fabry-Perot-Etalons von 7,2, 11,2, 16,0, 23,0 und 30,2 mm Platten- 
abstand benutzt. Die Fabry-Perot-Etalons wurden mittels monochromati- 
schen Lichtes der abwechslungsweise griinen und gelben Hg-Linien aut 
Plattenparallelitit justiert. Die Aufnahmen dauerten im Fall der Lummer- 
Platten 45 bis 75 Minuten (Wellington X Press und Ilford Golden Iso Zenith- 
Platten), im Fall der Fabry-Perot-Etalons !/, bis 60 Minuten, da Platten von 
sehr verschiedener Empfindlichkeit benutzt wurden (X Press, 8. KE. von 
Lumiere und Diapositiv von Gevaert). 

Die Untersuchungen sind im Fall des Hg D-Spektrums relativ zum 
He H-Spektrum erstens durch den viel gréBeren Linienreichtum der Hg D- 
Banden und zweitens durch das Auftreten eines kontinuierlichen Hinter- 
grundes, der alle Sehwirzungskontraste auf den Platten verkleinert, er- 
schwert. Ob man es mit emem wahren kontinuierlichen Hintergrund oder 
mit einer Hiiufung vieler sehr schwacher Linien zu tun hat, ist nicht zu 
entscheiden — er erstreckt sich aber iiber das ganze untersuchte Spektral- 
bereich. An den Stellen, wo gréBere Linienhiufungen auftreten, hat sich 
das Fabry-Perot-Ktalon als vorteilhafter erwiesen, weil die Interferenz- 
streifen dichter als im Fall der Lummer-Platte liegen und die Spaltbreite 
kleiner gewihlt werden konnte. Da das Fabry-Perot_Ktalon nur im lang- 
welligen Gebiet anwendbar ist, so sind die Angaben, die die weiter im Ultra- 
violett liegenden Gebiete betreffen und wo starke Linienhaéiufungen hervor- 


treten, viel spiirlicher (siehe Fig.3). Die Aufnahmen mit dem dicksten 


Fabry-Perot-Etalon haben gezeigt, daB Aufspaltungen unterhalb 0,05 em 
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t beobachtet werden kénnen, wahrscheinlich wegen der eigenen Breite 


Hg D-Bandenlinien (angenihert dieselbe Breite wurde im Fall der 


| H-Linien gefanden); die Breite der Bandenlinien der leichteren Molekiile 


—_ 


‘<| unter denselben Bedingungen vi:l gréber — so wurde z. B. in Uberein- 


stimmung mit den friiheren Beobachtungen des Verfassers!) festgestellt, 
dal die totale Breite der Interferenzstreifen der OH- und O D-Bandenlinien 
bei etwa 3200 A etwa 0,12 em betriigt. 

Im ganzen wurden mehrere Banden des #// —-?2-Systems und eine 
Bande des 2X1 —- 2-Systems analysiert. Alle Linien im ?// — ?2-System 
haben vier iquidistante Komponenten, die wir in Analogie mit den Ergeb- 
nissen lm Fall des HgH-Spektrums den vier geradzahligen Quecksilber- 
isotopen zuschreiben missen. Die emzige Bande mit der Kante bei 
31810 em=!, die nach langen Wellenlingen abschattiert ist, entspricht der 
He H-Bande bei 82670 em! des 2°T — 22-Systems — ob ihre Bandenlinien, 
wie es im Fall des HgH-Spektrums zutrifft, fiinffach sind, liBt sich nicht 
entscheiden, weil die Aufnahmen in dieser Gegend wegen des Hintergrundes 
speziell flau sind. Man kana aber mit Sicherheit behaupten, dab die Inten- 
sitiitsverteilung in jeder Komponentengruppe von derjenigen im 2// — ?2- 
System verschieden ist; auf schwachem Hintergrund treten zwei starke 
Komponenten hervor, was auf eine Abnlichkeit mit der Struktur der 
2y'1 —. ?.’-He H-Bandenlinien hinweist. 

Ks wurden die Abstiinde der zwei stirksten mittleren Komponenten 
in verschiedenen Bandenlinien sorgfailtig mittels emes Komparators aus- 
vemessen, Wobei die Messungen an einer Linie vielfach wiederholt und die 
Krgebnisse gemittelt wurden. Daraus wurden die Komponentenabstinde 
in Wellenzahlen berechnet und in den Diagrammen Fig. 2 und 3 als Kreise 
eingetragen. Da die Aufspaltungen in jeder Bande sehr schnell wachsen, 
was z. B. aus der Fig. 1 ersichtlich ist, wo eine Vergréierung der Aufnahme 
der (0, 1)-Bande des 7//,, —-*2-Teilsystems die mittels des Fabry-Perot- 
talons von 16 mm Plattenabstand erhalten wurde, dargestellt ist (Spektral- 
gebiet von etwa 24200 bis 24550 em-'), mubten die Komponentenabstiinde 
innerhalb jeder Bande verschiedenen Aufnahmen, die mit verschiedenen 
Interferenzapparaten gemacht wurden, entnommen werden. In Gebieten 
aber, wo die Aufspaltungen mittels verschiedener Apparate gemessen 
werden konnten, stimmen die Mittelwerte sehr gut itiberein (auber dem 
Fall des 7,2 mm-Etalons, in dem ein kleiner Schrumpfeffekt beobachtet 


') S. Mrozowski, Acta Phys. Pol. 2,235, 1933, wo zwélfstiindige Aufnahmen 
semacht werden mubten, um dasselbe zu erzielen, was in der vorliegenden 
Arbeit wihrend 15 bis 30 Minuten erhalten wurde. 
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wurde), und da die allgemeine Zahl der Messungen gréBer als im Fal! 
Hg H-Spektrums ist, kann man mit Sicherheit behaupten, dab, oby 
die Aufnahmen weniger scharf sind, die Ergebnisse der Messungen keines\ 
weniger genau als im Fall des HgH-Spektrums sind. 

Wie aus den Diagrammen ersichtlich ist, wachsen die Aufspaltun:ey 
in jeder Bande linear nach kurzen Wellenlingen hin; der Zuwachs erfolet 
zweimal schneller als im Fall des Hg H-Spektrums, was in volliger Ubercin- 
stimmung mit der iblichen Isotopenformel fiir den Rotationseffekt 
Av =2(o0—1)-¥,, ist, wenn man o fir die Quecksilberisotope 200 
und 202 berechnet (9 — 1 = 0,000049). Die in Fig. 2 und 8 gezeichneten 
Geraden sind mit der entspre- 
chenden Neigung eingetragen. 


etersee 


Es ist in diesen Figuren leicht 
dieselbe Anomalie zu bemerken, 
auf die schon im Fall des Hg H- 
Spektrums hingewiesen wurde, 
namlich, dab bei hohen Rota- 





tionsquantenzahlen die Aufspal- 
tungen etwas gréBer als die theo- 
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retischen werden. Uber diese 
int 2 Anomalie werden wir noch weiter 

unten sprechen. Es sei noch be- 
merkt, dab auber der in Fig.2 und 3 eingetragenen Aufspaltungen auch 
andere beobachtet wurden, die sich in die Hg D-Banden nicht einfiigen 
lassen: alle diese Aufspaltungswerte konnten aber als zu den Hg H-Linien 
zugehérend gedeutet werden. 

Um die Isotopenverschiebaungen aus den experimentellen Daten zu 
berechnen, miissen die Nullinien der Banden und die Schwingungsisotopie- 
effekte bekannt sein. Leider wurden aber meines Wissens die Ergebnisse 
der Analyse der HgD-Banden von Hulthén und Rydberg noch nieht 
verOffentlicht und ich konnte nur von den spirlichen Daten, die in der 
Dissertation Rydbergs') enthalten sind, Gebrauch machen. Da aber 
von Rydberg nur die Nulliien des (0,0) ... (0, 6)-Bandenzuges im 
211, _- 2-Teilsystem angegeben wurden, so habe ich angeniherte Null- 
linien fiir andere Banden und ihre Bezeichnungen bestimmt. Aus demselben 
Grunde sind mir die Bezeichnungen der untersuchten Linien nicht bekannt 


1) R. Rydberg, Uber Neubildung und Zerfall zweiatomiger Molekiile vom 
spektroskopischen Standpunkte aus. Inaugural-Dissertation, Stockholm, 1934, 
S. 75. 
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die Lagen dieser Linien wurden mittels Aufnahmen mit einem Vergleichs- 
hl spektrum des Eisenbogens ausgemessen und in den Fig.2 und 8 beriick- 
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“a sichtigt. Durch die Schnittpunkte der Nullinien und der Geraden 


Ay =2(o—1)-¥»,, wurden horizontal ausgezogene Linien in Fig. 2 
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] 


und 8 eingezeichnet. Um den Schwingungsisotopieeffekt zu finden, hbo 
ich aus den Rydbergschen Daten fiir den unteren 72-Zustand (Schw iy- 
gungsniveaus 0, 1,2 und 8) die Wertew)’ = 952, x/'w/’ = 20 und y/'w!’ = --¢ 
berechnet, aus den von mir angenihert bestimmten Nullinien dageven 
bekommt man fiir den 7//-Zustand w), = 1890 U1, ),) baw. 1410 (/Z5).) und 
xr’,w’, angenihert Null (der Zahlenwert 2)! spielt bei der Berechnung ‘es 
Isotopeneffektes im Fall der untersuchten Banden praktisch keine Rolle), 
Auf Grund der Formel 


Av = (o—1) [»,,, + aay (v” + 4)? —2 ya! (v” + $5] 


und bei Beachtung, da8 die Grundlinien der Bandenteilsysteme 7/7 1|, > 25° 
und *//;,, >°2 dieselben Lagen wie im HgH-Spektrum haben miissen, 
erhailt man die in der Tabelle 1 dargestellten Schwingungsisotopieeffekte 
(in em=!): 

Tabelle 1. 


\v’ 0 1 2 8, \o 0 1 
rr. 2 y'' 


0,0114 0,0809 0,1274 0 0,0124 0,0834 0,1524 
— 0,0302 1 | —0,0288 
— 0,0584 0,0796 2y 
— 0,0690 











Wenn man die Zahlenwerte der Tabelle 1 in den Diagrammen beriick- 
sichtigt, so bleiben Aufspaltungswerte (schraffierte Rechtecke) brig, dic 
die Isotopenverschiebungen darstellen und die in Tabelle 2 zusammen- 


gestellt sind. ° 
Tabelle 2. 


\v' 0 1 2 21, \v’ 0 1 2 7, 
vo’ fo v''™. /9 


0 | 0,0605 0,0590 0,0630 0 | 0,0605  0,0595 0,0570 
1 | 0,0695 ay 

2 | 0,0775 0,0740 

0,081 











3 
35° 
—_ 


Was den Zahlenwert fiir die (0, 3)-Bande betrifft, so ist er sehr unsicher, 
weil er auf Grund der Ausmessung einer sehr diffusen Linie erhalten und 
bis auf 0,008 cm ungenau sein kann. Dies bleibt damit im Zusammen- 
hang, daB, wie schon im Fall des HgH-Spektrums vom Verfasser hervor- 
gehoben wurde, die Linien in den langwelligsten Banden im allgemeinen 
weniger scharf sind. 
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Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, sind hier dieselben Regeln, die 
sich im Fall des HgH-Spektrums als zutreffend erwiesen haben, erfiillt, 
d. h. dte Isotopenverschiebungen sind angendhert von der Schwingungsquanten- 
-ahl des *IT-Zustandes unabhingig und wachsen mit der Schwingungsquanten- 
-ahl des *2’-Zustandes. Die erhaltenen Isotopenverschiebungen sind kleiner 
als im Fall des HgH-Spektrums. Um vdllige Sicherheit tiber die Genauig- 
keit der Messungen zu haben, wurden nach Beendigung der Arbeit neben- 
einander auf einer Platte eine Aufnahme des Hg D- und eine Aufnahme des 
HgH-Spektrums mittels der dickeren Lummer-Platte gemacht und die 
langwelligen Teile der beiden Spektren wurden gleichzeitig ausgemessen. 
Es hat sich ergeben, daB meine fritheren Messungen am Hg H-Spektrum 
vollig korrekt sind, mit der einzigen Ausnahme, da8 in der (0, 1)-Bande 
des *J/,,, >?2-Teilsystems fiir die beiden kurzwelligen Linien (Q, 21 
und Q, 23 bei etwa 24600 und 24770 cm~) und die Linien der (1, 2)-Bande 
(etwa 24800 cm) jetzt etwas gréBere Aufspaltungen erhalten wurden. 
Dies zeigt, daB auch im Fall dieser Bande die Abweichung von der Gerad- 
linigkeit am Ende der Bande auftritt. Was aber die genauen Zahlenwerte 
fiir die Isotopenverschiebungen im HgH betrifft, so habe ich bemerkt, daB 
die in den Tabellen von Jevons?) enthaltenen Bandenkonstanten, die bei 
der Berechnung des Schwingungsisotopieeffektes benutzt wurden, nicht 
korrekt sind. Auf Grund der genauen Angaben von Rydberg (l.¢.) be- 
kommt man fiir den ?2-Zustand w’’ = 1857, 2a)’ = 60 und y/'w!) == — 18 
(statt 1488, 109 und + bei Jevons), fiir den oberen Zustand 7/7 dagegen 
wurde so wie friiher der Wert x’ = 40 benutzt. Auf Grund der neuen 
Daten wurden fiir die Schwingungsisotopieeffekte folgende Zahlenwerte 
berechnet (Tab. 8): 








Tabelle 3. 
D4 0 1 2 iT, . ete. 1 2 
. 2 o’'™. ‘ 
0 0,0081 0,0555 0 0,0085 0,0559 
1 }—00169 0,071 1 | —0,0149 0,0746 
2 | — 0.0270 0,0210 2 | — 0,0262 0,0648 
3 | —0,0180 2y | 
Re. 





Es ist ersichtlich, da die erhaltenen Zahlenwerte- wenig von den 
friheren abweichen. Um aus den friiheren experimentellen Daten genaue 
Isotopenverschiebungseffekte zu. berechnen, mu8 noch eine Korrektur 





') W. Jevons, Report on Band-Spectra of Diatomic Molecules, Cambridge 
1932, S. 274. 
16* 
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angebracht werden. Es wurde niamlich festgestellt, daB die Isotopen- 
verschiebungen im "11s, + *2-Teilsystem deshalb etwas gréBer als in 
*JI,,, > *2-Teilsystem ausfallen, weil von mir ein kleiner Fehler bei dey 
Berechnung der Dispersion der Lummer-Platten gemacht wurde. Nanilich 
von 26000 cm-! nach kurzen Wellenlingen hin ist eine etwas zu egrofe 
Dispersion erhalten worden, die Abweichung ist fir die kirzesten Wellen- 
lingen am gréBten [z. B. betrigt sie etwa 1/5) fir die (2,1)-Bande des 
*II,,, —*X-Teilsystems]. Nach Beriicksichtigung dieser Korrektur erhilt 
man fir die Isotopenverschiebungen die in der Tabelle 4 zusammen- 
gestellten Zahlenwerte: 
Tabelle 4. 

2 Wy, on 0 1 
0,0665 0 0,0665 0,0680 
0,0770 1 0,0800 0,0785 


0,0840 2 0,0860 0,0850 
0,0915 sz 














Selbstverstindlich wurde die oben besprochene Korrektur bei den 
Messungen des Hg D-Spektrums beriicksichtigt. 


Da die Isotopenverschiebungen angenahert nur von der Schwingungs- 
quantenzahl des unteren *2-Zustandes abhingig sind, wurden in Fig. 4 
die Isotopenverschiebungen fiir die HgH- 
_ und HgD-Molekiile in Abhingigkeit von 
G08 , der Schwingungsenergie des ?2-Zustandes 


winge 


310 











(fiir das nullte Schwingungsniveau des 
2/1-Zustandes) graphisch dargestellt. Aus 
der Figur ist ersichtlich, daB die Isotopenver- 
schiebung eine lineare Funktion der Schwin- 
| gungsenergre ist und daB fiir die berden Mo- 
7000 2000.. 3000 lekiile verschiedene Geraden erhalten werden. 

wield Wir gehen jetzt zur Deutung der 

eo erhaltenen Resultate tiber. Nach Bohr 

soll der bandenspektroskopische Isotopenverschiebungseffekt dem in 
Atomspektren bekannten Effekt analog sein. Die relative Verschiebung der 
Energieniveaus zweier isotoper Molekiile (die z. B. Hg-Atome 200 und 202 
enthalten) ist der Differenz der Wechselwirkungsenergien der Elektronen- 
hillen mit den Hg-Kernen gleich. Die Wechselwirkungsenergie ist der 
Ladungsdichte der Elektronen am Ort des Hg-Kerns proportional, da aber 
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hei Verinderung des Abstandes zwischen den Molekiilpartnern die Ladungs- 
wolken deformiert werden, so miissen die Energieniveausverschiebungen 
Funktionen des Abstandes zwischen den Molekiilkernen sein. Aus der Fig. 4 
ist ersichtlich, daB die Aufspaltung, die die Differenz der Isotopenver- 
schiebungen fir die Niveaus 2J7 (eventuell konstante Verschiebung) und 
2s’ (verinderliche Verschiebung) darstellt, mit dem mittleren Abstand der 
Molekiilkerne im ?2-Zustand wichst. Sie muB dann auch bei VergréBerung 
der Rotationsenergie wachsen, weil dann der mittlere Abstand der Kerne 
wichst (im ?2-Zustand; was den ?//-Zustand betrifft, kann der Zuwachs 
wegen starker Bindung relativ nur klein sein). In Ubereinstimmung mit 
dieser Folgerung wurde in beiden Spektren gefunden, da8 die Aufspaltungen 
in jeder Bande etwas schneller als nach der Rotationsisotopieformel folgt, 
wachsen. Die Ubereinstimmung ist auch quantitativ, wenn man die Fehler- 
grenzen der Messungen beriicksichtigt: am Ende der Bande (0,0) des 
2/],, + ?2-Teilsystems im HgH-Spektrum wurde eine Abweichung von 
ovwa 0,01 cm-! festgestellt. Es ist bekannt, dab der Rotationszerfall des 
Hg H-Molekils stattfindet, wenn der Abstand der Kerne um 9% gréBer als 
der normale (1,78 A) wird), d.h. da wir in der Nahe des Minimums der 
Potentialkurve des ?2-Zustandes einen Zuwachs des Effektes um 0,01 em-! 
pro 0,15 A Zuwachs des Kernabstandes erhalten. Andererseits erhalten 
wir angenihert dieselbe Abhangigkeit aus dem Schwingungseffekt (Fig. 4), 
indem wir den Zuwachs des mittleren Abstandes der Kerne bei VergréBerung 
der Schwingungsenergie im ?2-Zustand aus den Daten von Rydberg?) 
abschitzen. Die Ubereinstimmung beider Abschaitzungen kann als Beweis 
dafiir gelten, daB die Isotopenverschiebung eine Funktion des Kernabstandes 
ist, d. h. daB sie mit der Deformation der Ladungswolke direkt verbunden ist. 

Daraus, daB fiir die beiden Molekiile HgH und HgD verschiedene 
Geraden (Fig. 4) erhalten wurden, miissen wir schlieBen, da8 entweder die 
Potentialkurven fiir die beiden isotopen Molekiile verschieden sind, was 
wenig wahrscheinlich wegen der relativ groBen Differenzen im Isotopen- 
verschiebungseffekt ist, oder dab die Gestalt und Lage der Ladungswolke 
von der Masse des Wasserstoffkernes abhingig ist. Jedenfalls liegt der 
Kffekt auBerhalb der Fehlergrenzen der Messungen, da die Punkte der Fig. 4 
durch Mittelung aus sehr vielen Messungen an verschiedenen Linien er- 
halten wurden. 

Um die Verinderungen der Ladungsdichte am Ort dee Hg-Kerns und 
die Energieniveauverschiebungen bei Anlagerung des Wasserstoffkernes 





1) Vgl. zB. H. Sponer, Leipziger Vortrige 1931, S. 129. — *) R. Ryd- 
berg, ZS.f. Phys. 80, 514, 1933. 
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und eines zusitzlichen Elektrons aus den experimentellen Daten a} .zy- 
schitzen, mub beachtet werden, daB, obwohl der Wasserstoffkern recht jie; 
in der Ladungswolke des Quecksilberatoms eingebettet ist, dennoch wevey 
seiner kleinen Ladung nur die Wellenfunktionen der auBersten Elektroiey, 
betrachtlich beeinflubt werden. Wir brauchen also im weiteren nur die dre; 
aiuBersten Elektronen zu beriicksichtigen. Von diesen brauchen die ») x- 
Elektronen auch nicht beachtet zu werden, weil eine Knotenflaiche der eit- 
sprechenden Wellenfunktion durch die Kernverbindungslinie geht. lin 
po-Klektron hat am Ort des Kerns eine mit einem s o-Elektron vergleichbare 
Ladungsdichte im Fall eines aus gleichen Kernen gebauten Molekiils'), 
im Fall des Hg H-Molekiils liegt aber die zur Kernverbindungslinie senkrechte 
Knotenebene dem Hg-Kern sehr nahe, wodurch die Thalliumahnlichkeit 
des Spektrums hervorgerufen wird; das po-Elektron verhalt sich dem 
p-Elektron des Thalliums ahnlich, besitzt also am Ort des Hg-Kerns eine 
recht kleine Ladungsdichte und kann deshalb zum Isotopenverschiebungs- 
effekt nur wenig beitragen. Fiir den Isotopenverschiebungseffekt sind also 
hauptsichlich die so-Elektronen verantwortlich. 


Ks ist naheliegend, den dem untersuchten Bandensystem entsprechen- 
den Ubergang als so po pa 2/1 - (so)? po 2X zu deuten und fir den Isotopen- 
verschiebungseffekt ganz analog wie dies in den Atomspektren getan wurde, 
das zusitzliche zweite so-Elektron im ?2-Zustand verantwortlich zu machen. 
Diese Deutung st6Bt auf verschiedene Schwierigkeiten, die der Reihe nach 
besprochen seien. Obwohl dieser Ubergangstypus sowie der von den Banden- 
spektroskopikern angenommene (so)? p 2 2JI > (so)? po 2L-Ubergang einen 
Fall von ,,pure precession“ *) darstellt, also von dieser Seite vom Experiment 
nicht widerlegt wird, muf der so po px */1-Zustand bei Zusammenfiihrung 
der Kerne in einen angeregten Tl-Zustand iibergehen, also wahrscheinlich 
eine abstoBende Potentialkurve haben. Den niedrigsten Zustand stellt der 
(so)? pa *21-Zustand dar. 

Bezeichnen wir mit s die Energieniveauverschiebung, die durch die 
Anwesenheit eines s-Elektrons im Hg-Atom hervorgerufen ist, dann wird 
die in der Hg-Resonanzlinie 2587 A beobachtete Isotopenverschiebung der 
Differenz 2s —s = s gleich (s = + 11,5 mA = 0,178 em-! fir die Hg-Iso- 
tope 200 und 202). Durch die Anwesenheit des Protons wird die Wellen- 
funktion des s-Elektrons deformiert; die zur Ladungsdichte am Ort des 
Hg-Kerns proportionale Verschiebung der Energieniveaus soll im 2//-Zu- 





1) P.M. Morse u. E.C. G. Stueckelberg, Phys. Rev. (2) 33, 932, 1929. 
— *) R.S. Mulliken u. A. Christy, Phys. Rev. (2) 38, 87, 1931. 
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stand (z. B. im nullten Schwingungsniveau) s’ betragen (s’ < s, das Gleich- 
heitszeichen betrifft den Fall, wenn das s-Elektron so stark vom Hg-Atom 
cehalten wird, daB die Wellenfunktion nicht deformiert wird); ahnlich soll 
die Verschiebung fiir das po-Elektron p’ betragen. Auf Grund des oben 
Gesagten muB p’ klein im Vergleich mit s’ sein. Wir miissen also bei Ver- 
oroberung der Schwingungsenergie des 72-Zustandes einen bandenspektro- 
skopischen Isotopenverschiebungseffekt in den HgH-Linien erwarten, der 
im Grenzfall der Dissoziation in eine Verschiebung der Linien von 
2s—(s’ + p’) tibergeht (2s ist die Energieniveauverschiebung des ?2-Zu- 
standes im Grenzfall der Dissoziation). Der Grenzwert der Verschiebung 
muB also gréBer als (oder gleich) s — p’ sein, also in der Nahe oder oberhalb 
von s = 0,178 em~ liegen. Die Extrapolation der Geraden in Fig. 4 ergibt 
0,098 em=!, welcher Zahlenwert viel kleiner ist. Man kénnte bemerken, 
da der ProzeB der adiabatischen Trennung der Kerne ganz verschieden 
von der durch VergréSerung der Schwingungsenergie bedingten Dissoziation 
ist, und deshalb soll man der Extrapolation in Fig. 4 kemen gréBeren Wert 
beimessen. Wenn aber eine Abbiegung der Kurve am Ende stattfindet, 
so ist wenig wahrscheinlich, daB sie so scharf sein kénnte, da8 auf der kurzen 
Strecke von Punkt 8 (HgH) bis zur Dissoziationsgrenze die Kurve von 
0,093 bis auf 0,178 cm-! steigen sollte. Es scheint eher angemessener, der 
Extrapolation einen reellen Wert zuzuschreiben. 

Aus allen diesen Griinden ist es klar, da die Deutung in der Richtung 
modifiziert werden muB, daB der Ubergang vom Typus (so)? px 2J/ 
-> (so)? po?’ anzunehmen ist. Die angeniherte Unabhingigkeit des Ver- 
schiebungseffektes von der Schwingungsquantenzahl des ?//-Zustandes 
stammt wahrscheinlich davon, dab der 2/7-Zustand eine starke Bindung hat 
und der mittlere Abstand der Kerne bei VergréBerung der Schwingungs- 
energie sich sehr wenig andert (parabelartige Potentialkurve in der Um- 
gebung des Minimums). Da8 eine schwache Abhingigkeit auch im 7//-Zu- 
stand vorhanden ist, darauf scheinen die Zahlen der Tabellen 2 und 4 
hinzuweisen — die Isotopenverschiebungen sinken meistens ein wenig 
beim Ubergang zu héheren Schwingungsniveaus. Man kann die Verschiebung 
fir ein so-Elektron in dem Zustand 72’ (in der Nihe des Minimums der 
Potentialkurve) ganz ahnlich wie es oben durchgefiihrt wurde, aus der bis 
zur Dissoziation extrapolierten Isotopenverschiebung bereohnen: 2 s — 2 s’ 
= 0,093 und s’ = 0,1815 em-!. Die Ladungsdichte eines s-Elektrons am Ort 
des Hg-Kerns wird also durch die Anwesenheit eines Protons im Abstand 
von 1,58 A auf 0,1815/0,178 = 74% verkleinert. Die Genauigkeit dieses 
Zahlenwertes ist teilweise auch durch die Ungenauigkeit der Messungen 
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der Hyperfeinstruktur der Resonanzlinie!) begrenzt, da die vorliegen:ie; 
Messungen wegen der Mittelbildung aus sehr vielen Zahlen als gleich genay 
angesehen werden miissen. Im Fall des Deutons ergibt sich fast genay 
derselbe Wert — iibrigens ist die Extrapolation viel unsicherer. Durch 
Extrapolation der Geraden Fig. 4 zur Schwingungsenergie Null kann :iay 
die Ladungsdichten der so- und po-Elektronen (s’”’ und p”) im Minimun 
des Zustandes 2X (Kernabstand von 1,78 A) abschitzen. Es wird fiir das 
Proton 2s" + p”’—2s’ =0,061, s” = 0,162 — p’/2, fiir das Deuton 
8’ = 0,159 — p”/2. Daraus erhaélt man aus dem Wert von s’ bei Beriick- 
sichtigung der oben besprochenen Abhiangigkeit vom Abstand der Kerne 
in grober Anniherung s’’ = 0,145 oder 81,5% und p’”” = etwa 0,082 oder 
18%. Alle diese Zahlenwerte scheinen ganz verniinftig zu sein. Die Hin- 
wirkung der gréSeren Masse des Deutons scheint auf der stiarkeren Beein- 
flussung der Wellenfunktionen zu beruhen, da s” um 0,003 cm~ kleiner 
gefunden wird. Wahrscheinlich ist auch s’ fiir das Deuton etwas kleiner, 
d.h. daB die Geraden Fig.4 sich in der Nahe der Dissoziationsgrenze 
schneiden. Die starkere Beeinflussung der Wellenfunktionen im Fall des 
Deutons ist wahrscheinlich mit der Verschiebung des Schwerpunktes des Molekiils 
verbunden. Warum die Differenz der Zahlenwerte im Fall des ?2-Zustandes 
gréBer ist, ist schwer zu beantworten. Vielleicht stammt dies davon, dal 
wegen des gréBeren Kernabstandes die Schwerpunktverschiebung relativ 
gréBer ist. Im ?2-Zustand wird die Verkleinerung der Dichte der so-Elek- 
tronen teilweise durch die VergréBerung der Dichte des po-Elektrons 
kompensiert, dieser Effekt ist aber wahrscheinlich sehr klein. 


Der Isotopenverschiebungseffekt wird im HgH- und HgD-Spektrum 
dank dem Umstand beobachtet, obwohl es in den beiden Zustinden zwei 
so-Elektronen gibt, dab der untere ?2-Zustand ein lose gebundener Zustand 
mit einem relativ groben Kernabstand ist. Dank demselben Umstand 
konnte auch die Abhingigkeit von der Schwingungsquantenzahl bemerkt 
werden. Sehr interessant wiirde die Untersuchung des Effektes in den 
Banden sein, die aus hohen Schwingungsniveaus des 7/7-Zustandes emittiert 


werden, weil dort Anomalien auftreten miissen, die mit dem Ubergang 


eines so-Elektrons zum Wasserstoffkern bei der Dissoziation verbunden 
sind. Ein verschiedener Isotopenverschiebungseffekt, der ein genaues 
Analogon zum in Atomspektren bekannten Effekt darstellt, ist im Hg H’*- 
Bandenspektrum zu erwarten, weil, obwohl hier beide Zustinde eine starke 
Bindung haben, das eine von den zwei éuBeren so-Elektronen angeregt wird. 





1) W. A. McNair, Phys. Rev. (2) 31, 986, 1928. 
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Das Auftreten eines bandenspektroskopischen Isotopenverschiebungs- 
cifektes ist in den Spektren derjenigen Molekiile, deren wenigstens ein 
bestandteil im Atomspektrum einen Isotopenverschiebungseffekt aufweist, 
zu erwarten. Auf Grund der Erfahrungen an Atomspektren sind dies die 
schweren Atome Hg, Tl, Pb*) und die leichten, wie z. B. Mg?). In den 
mittelschweren Atomen treten sehr kleine Isotopenverschiebungen hervor, 
wie z. B. fiir Zn, das in der Resonanzlinie héchstens einen Verschiebungs- 
effekt von 0,018 cm-! aufweist*), und deshalb ist es auch verstindlich, 
warum Svensson‘) eine so genaue Ubereinstimmung der nach den wblichen 
Formeln berechneten und beobachteten Isotopenaufspaltungen im Banden- 
spektrum des Cadmiumhydrids gefunden hat (es ist bekannt, dafB das 
Cd-Atom einen noch kleineren Isotopenverschiebungseffekt als Zn ergibt). 
Kin wichtiger Umstand verringert aber die Beobachtungsmdéglichkeit des 
Isotopenverschiebungseffektes in Bandenspektren sehr wesentlich — wenn 
der Effekt mit vélliger Sicherheit feststellbar sein soll, muB er einen relativ 
groBen Teil der ganzen Aufspaltung betragen. Es ergibt sich, daB aus diesem 
Grunde alle leichten Elemente nicht vorteilhaft sind [wie z. B. im Fall des 
MgH+-Spektrums, wo normale Isotopenaufspaltungen > 3,6 cm fir 
Mg,, und Mg,, beobachtet werden®) im Vergleich zum gesuchten Ver- 
schiebungseffekt der kleiner als 0,08 cm sein soll], und was die schweren 
Elemente betrifft, so sind wir hauptsachlich aus demselben Grunde auf die 
Beobachtung der Hydride eingeschrinkt. Leider kennen wir die Hydride 
des Thalliums und Bleies nicht — die Untersuchung der Spektra dieser 
Hydride verspricht neue interessante Resultate zu ergeben. Ich habe einige 
Versuche angestellt, um das Tl H-Spektrum zu finden, dies gelang mir jedoch 
nicht, obwohl im Entladungsrohr Stréme bis 1 Amp. benutzt wurden. 

Zum Schlu8 dieser Betrachtungen tiber den Isotopenverschiebungs- 
effekt sei noch auf die Arbeit von Jenkins und Mc Kellar®) hingewiesen, 
die eine Verschiebung des ganzen Bandensystems im BO-Spektrum von 
0,33 em-! fir die Borisotopen 10 und 11 gefunden haben. Dies kann einen 
Isotopenverschiebungseffekt darstellen, weil, wenn die beiden Zustinde 
stark gebunden sind, die Verschiebung unabhangig von den Schwingungs- 
zustiinden sein kann (siehe oben). Da aber das Atomspektrum des Bors 
in der Hinsicht auf einen Isotopenverschiebungseffekt nicht geprift wurde, 
ist diese Frage nicht zu entscheiden. 





1) Siehe z. B. S. Tolansky, Fine Structure in Line Spectra and Nuclear 
Spin, London 1935, S. 112. —*) R. F. Bacher u. R. A. Sawyer, Phys. Rev. (2) 
47, 587, 1935. —*) W.Billeter, Helv. Phys. Acta 7, 542, 1934. —‘*) E. Svens- 
son, Nature 131, 28, 1933. — 5) R. W. B. Pearse, Proc. Roy. Soc. 125, 157, 
1929. — 8) F. A. Jenkins u. A. Mc Kellar, Phys. Rev. (2) 42, 464, 1932. 
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Ks ist zu erwarten, dab wegen der Beeinflussung der Wellenfunktio:,..:, 
der s-Elektronen durch den Wasserstoffkern nicht nur die Verschiebun.s- 
effekte, sondern auch die Hyperfeinstrukturaufspaltungen vermind: + 
werden, weil die Wechselwirkungsenergie der s-Elektronen mit dem maz. 
netischen Moment des Hg-Kerns der Dichte der Ladung am Ort des Kerns 
proportional ist!). Durch die Hyperfeinstrukturaufspaltung der den ungera(- 
zahligen Quecksilberisotopen entsprechenden Linien wurde vom Verfasser 
die anomale Intensitaétsverteilung in den Komponentengruppen des 
2//] + ?X-Bandensystems und das Hervortreten einer fiinften Komponente 
im 2X1 — ?2-Bandensystem des HgH-Spektrums gedeutet (l.c.). Ryd- 
berg) hat das Ausfallen der ungeradzahligen Quecksilberisotopenlinien 
durch die kiirzere Lebensdauer der entsprechenden Hg-Atome im angeregten 
3P,-Zustand und deshalb kleinere Bildungswahrscheinlichkeit der ent- 
sprechenden angeregten Hg H-Molekiilen im Entladungsraum zu erkliren 
versucht. Doch mul hervorgehoben werden, da8 die Leuchtdauerdifferenzen 
in der Hg-Resonanzlinie 25387 A nach Anbringen verschiedener Korrekturen 
nicht mehr als 25% betragen kénnen®), was fiir die Ryd bergsche Deutung 
viel zu klein ist; auch ist dann die Anwesenheit der fiinften Komponente 
im 7X1 —?2-System nicht verstindlich. Jedenfalls scheint zur Zeit die 
Annahme des Verfassers die einzige nicht auf Widerspriiche stoBende 
Deutung der hervorgehobenen Erscheinungen zu sein. 

Was die Intensititsverteilung in den Komponentengruppen im 2// — *2- 
System des Quecksilberdeutrids betrifft, so scheint sie dieselbe wie im Fall 
des HgH-Spektrums zu sein (siehe die in der Fig. 7 der fritheren Arbeit 
verdffentlichten Mikrophotometerkurven). Es gibt einige Linien, die eine 
abweichende Verteilung aufweisen, indem die 202-Komponente etwas 
stiirker als die 200-Komponente ist, doch sind die Ergebnisse infolge der 
méglichen Uberlagerungen mit schwachen Linien im Fall des Hg D-Spektrums 
viel weniger genau, so daB man die Angaben als sehr roh betrachten mub. 

Es gibt zwei Wege, auf denen die Frage gelést werden kann. Erstens 
kann man hoffen, da8 es Zuber*) gelingen wird, die Quecksilberisotope voll- 
stiindig zu trennen (es ist méglich, mit der von Zuber angewandten Filter- 
methode erst die beiden ungeradzahligen Hg-Isotope von den geradzahligen 
und nachher diese voneinander zu trennen) und dann kénnte man das 
Hg H-Bandenspektrum der verschiedenen Hg-Isotope getrennt untersuchen. 
Zweitens kann man das Bandenspektrum des ionisierten Quecksilberhydrids 


1) Siehe z. B. E. Fermi u. E. Segré, ZS. f. Phys. 82, 729, 1933. — 
2) Siehe Anm. 1, 8. 240. — *) 8. Mrozowski, ZS.f. Phys. 78, 844, 1932. — 
*) K. Zuber, Nature 136, 796, 1935; Helv. Phys. Acta 8, 487, 1935. 
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-rforschen. Im letzten Fall ist zu erwarten, dai die den ungeradzahligen 
Hg-Isotopen entsprechenden Komponenten angenahert (wegen der Un- 
symmetrie des atomaren Isotopenverschiebungseffektes) an den voraus- 
gesagten Stellen zwischen den geradzahligen Komponenten gefunden 
werden, weil es im Fall eines 12’ --12-Bandensystems keine Hyperfein- 
strukturaufspaltung geben kann. Da dieses Bandenspektrum auch einen 
interessanten Isotopenverschiebungseffekt aufzuweisen verspricht (siehe 
oben), habe ich festzustellen versucht, ob die von mir angewandte Licht- 
quelle auch dieses Spektrum geniigend intensiv emittiert. Es hat sich 
ergeben, daB, obwohl die Hg H*- und Hg D*-Banden?) viel starker als durch 
die von Jezewski?) und Hori’) benutzten Lichtquellen emittiert werden, 
doch die Intensitaét unzureichend ist, um die Analyse mittels Lummer- 
Platten durchzufiihren. Der Verfasser hofft noch weitere Versuche in dieser 
Richtung in nachster Zeit durchfiihren zu kénnen und diese Schwierigkeit 
zu iiberwinden. 


Herrn Prof. C. Bialobrzeski méchte ich fiir das lebhafte Interesse 
an dieser Arbeit und Herrn Prof. E. Hulthén fiir die anregenden Dis- 
kussionen und vieles, was ich waihrend meines kurzen Besuches in seinem 
Institut in Stockholm gelernt habe, wirmstens danken. 


Warschau, Institut fir theoretische Physik der Universitat. 





1) Uber die Analyse der HgD+-Banden wird in nachster Zeit in Acta Phys. 
Pol. berichtet werden. — *) H. Jezewski, Bull. Acad. Pol. 1928, S. 143; 
C. R. Soc. Pol. de Phys. 3, 367, 1928. — *) T. Hori, ZS. f. Phys. 61, 481, 1930. 





Untersuchungen tiber die Abhangigkeit 
der Brennspannung einer Glimmentladung von der 
Lange ihrer positiven Saule. 


Von W. Holtz und J. Kémmnick in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (EKingegangen am 13. Januar 1936.) 


Bei Untersuchungen iiber den Aufbau der positiven Saule eines Queck- 
silberbogens hatte der eine Verfasser') gefunden, dab bei sehr kurzen 
positiven Saéulen Abweichungen von den normalen Erscheinungen auf- 
treten. Wird in einer Gasentladung die Lingel der positiven Saule um 
den Betrag 61 veriindert, so andert sich die Brennspannung um dV = €- 61, 
wenn € die Feldstirke in der positiven Saéule bedeutet. Diese einfache 
Beziehung gilt jedoch nur, solange die positive Saiule eine gewisse Mindest- 
lange besitzt. Wird diese Mindestlinge unterschritten, so wird die Ab- 
nahme der Brennspannung gréBer als das Produkt €- dl. 


Es wurde nun in der ungeschichteten Glimmentladung in Argon der 
Zusammenhang zwischen der Linge der positiven Saéiule und der Brenn- 
spannung der Entladung bei verschiedenen Drucken und Stromstirken 
untersucht. Es zeigt sich hierbei fiir bestimmte Drucke und Stromstirken, 
wenn auch in geringerem MaBe, dieselbe Erscheinung wie bei der positiven 
Saiule des Quecksilberbogens. Innerhalb dieser bestimmten Bereiche 
findet man: Ist die positive Saule linger als eine bestimmte Mindestlange, 
so gilt streng: 6V =—€-6l; wird diese Mindestlinge unterschritten, so 
treten komplizierte Abweichungen auf, und zwar ist dann immer dV > €. 0l. 


Als Beispiel hierfiir geben wir zwei Kurven, die bei gleichem Druck 
(1,80 mm Argon), aber verschiedenen Stromstirken erhalten wurden. 
Fig.1 zeigt das normale Verhalten: 6V = €- 61 bei einer Stromstirke 
von 15 mA; Fig.2 zeigt die Abweichungen von diesem Gesetz bei einer 
Stromstirke von 5mA. Die durch ein X gekennzeichneten Kurvenpunkte 
wurden bei der stufenweisen Verringerung des Elektrodenabstandes ge- 
funden, die durch © dargestellten Kurvenpunkte wurden anschlieBend 
in umgekehrter Reihenfolge, d. h. bei einer VergréBerung des Elektroden- 
abstandes erhalten. Aus Fig.1 ist ersichtlich, da®B Hin- und Riickgang 
innerhalb der Mebgenauigkeit identische MeBwerte ergeben. Zu Fig. 





1) J. KOmmnick, Ann. d. Phys. (5) 15, 273, 1932. 
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Untersuchungen tiber die Abhaingigkeit der Brennspannung usw. 


weichung eine Hysterese zeigen. Durch mehrmaliges Hin- und Hergehen 
bei konstanter Stromstarke und konstantem Druck erweist sich diese 
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: zu bemerken, da Hin- und Riickgang auBer der oben erwahnten Ab- 
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Hysterese als reproduzierbar. Innerhalb gewisser Druck- und Strombereiche 
verschwindet diese Hysterese und Hin- und Riickgang liefern gleiche Werte, 


zeigen aber die Abweichungen dV > €:- dl. 


Die Untersuchungen werden an anderen Edelgasen und Molekiilgasen 


lortgesetzt. 


erscheinenden ausfiihrlichen Ver6éffentlichung mitgeteilt werden. 


Die naheren Einzelheiten werden in einer an anderer Stelle 


Berlin, I. Physikalisches Institut der Universitat, im Januar 1936. 








Uber die Spektralverteilung des Depolarisationsstromes 
in rodntgenisierten K Cl-Kristallen. 


Von N. Kalabuchow und I. Kurschew in Tomsk. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Dezember 1935.) 


Es wurde die Kurve der Spektralverteilung des Depolarisationsstromes in 

réntgenisierten KCl-Kristallen gemessen. Es wurde festgestellt, daB die Kurve 

zwei Maxima (bei A = 570 my und A = 630 my) hat. An Hand der erhaltenen 

Resultate wurden Erwagungen tiber die Anordnung der energetischen Niveaus 
der Elektronen in KCl geiufert. 


§ 1. Evnfiihrung. In einer fritheren Arbeit hat der eine von uns (Kala- 
buchow) zusammen mit Fischelew') die spektrale Verteilung des De- 
polarisationsstromes in rontgenisiertem Steinsalz untersucht. Das Ziel 
dieser Untersuchung war die Klirung der Frage, was in einem Kristall, 
in welchem Elektronen die Raumladung bilden, das Entstehen der Polari- 
sation bei lichtelektrischer Leitung bedingt. Es wurde gefunden, daf die 
Elektronen in diesem Falle auf einem energetischen Niveau sitzen, dessen 
Eigenschaften in den nachfolgenden, im hiesigen Laboratorium durch- 
gefihrten Arbeiten ausfihrlich studiert worden sind. Die erhaltenen Re- 
sultate wurden von Tartakowsky bei der Aufstellung eines allgemeinen 
Schemas fir energetische Niveaus in Kristallen NaCl?) benutzt, wobei 
das uns interessierende Niveau mit Il’ bezeichnet ist. In der vorliegenden 
Arbeit wurde der Depolarisationsstrom in KCl-Kristallen studiert und 
einige Folgerungen tiber energetische Niveaus gezogen. Die von uns er: 
haltenen vorliufigen Resultate iiber das Niveau J’ fiir KCl sind schon von 
Tartakowsky%) in einer unlangst verédffentlichten Notiz iber Elektronen- 
niveaus in Kristallen benutzt. 

Zum Unterschied von NaCl-Kristallen, bei denen sich die durch 
Réntgenisierung hervorgerufene gelbe Farbung eine recht lange Zeit aui- 
recht erhilt, bewahren die KCl-Kristalle ihre violette Farbung nur eine 
iiberaus kurze Zeit. Infolgedessen ist es bedeutend schwerer lichtelektrische 
Messungen mit solchen Kristallen vorzunehmen, als mit NaCl. AuBerdem 
sind die Stréme, die bei der Beleuchtung der KCl-Kristalle beobachtet 


werden, sehr gering (Gréfenordnung ~ 10- Amp.). 


1) N. Kalabuchow u. B.Fischelew, ZS. f. Phys. 75, 282, 1932. — 
*) P. Tartakowsky, ebenda 90, 504, 1934. — *) P. Tartakowsky, ebenda 
96, 191, 1935. 
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§ 2. Herstellung der Kristalle und Versuchsanordnung. Die KCl- 
Kristalle wurden durch Kristallisation aus dem SchmelzflubB gewonnen. 
Kin Kahlbaum-Pulver von KCl wurde in einem Platintiegel geschmolzen 
und dann sehr langsam abgekiihlt. Es kamen Kristalle von hinreichend 
oroben Dimensionen und guter Durchsichtigkeit heraus. Solche Kristalle 
bewahrten ihre Farbung wahrend 10 bis 12 Minuten. 


Natirliche Kristalle (Sylvin) sind gewéhnlich von matter Farbung 
und bewahren die Farbung nur eine sehr geringe Zeit (2 bis 3 Minuten), 
so dab es fast unmdglich ist, mit ihnen zu arbeiten. Die Kristalle wurden 
durch eine Réntgenrohre mit Luftkithlung bei 80 kV und 2,2 mA wihrend 
15 Minuten gefarbt. 


Nach der Farbung wurden sie in einen Apparat eingebracht, der in 
der oben zitierten Arbeit bei der Messung der Spektralverteilung des De- 
polarisationsstromes im Steinsalz benutzt worden ist; der einzige Unter- 
schied liegt darin, daf jetzt eine durchsichtige Elektrode (Netzelektrode 
aus Platin)') angewandt wurde. Der Apparat gestattete die Messungen 
im Vakuum und bei der Temperatur der fliissigen Luft vorzunehmen. Als 
Lichtquelle diente eine Glihdrahtlampe von 300 Watt vom Typus der in 
Flugzeugen benutzten. Die Zerlegung des Lichtes geschah mittels eines 
Leissschen Monochromators mit Glasoptik. Bei der Strommessung be- 
nutzte man ein Compton-Elektrometer mit einer Empfindlichkeit von 
~ 2000 Skt./Volt. Die Kapazitait der ganzen Anordnung, zusammen mit 
dem Elektrometer, iiberschritt nicht 100 cm. 


§ 3. Die Messungen. Die Messungen gingen folgendermafen vor sich: 
Der Kristall wurde réntgenisiert und dann bei rotem Lampenlicht in den 
Apparat eingebracht. Der Apparat wurde ausgepumpt und der Kristall 
bis zur Temperatur der fliissigen Luft abgekiihlt. Eine Spannung von 
~ 1000 Volt von einem Transformator mit Gleichrichtanordnung wurde 
an den Kristall angelegt. Gleichzeitig mit der Spannung wurde Licht ein- 
geschaltet (eine Automobillampe) und der Kristall 1 Minute lang polarisiert. 
Dann wurde das Licht ausgeschaltet, der Kristall geerdet und wahrend 
3 Minuten im Dunkeln gehalten, da in den KCl-Kristallen nach der Polari- 
sation bei Erdschaltung ein Dunkelstrom beobachtet wurde, der ziemlich 
schnell abfiel (8 Minuten geniigten vollkommen, damit ¢r die weiteren 
Messungen schon nicht mehr stark verzégerte). Dann wurde das Licht 





1) N. Kalabuchow u. B. Fischelen, l.c.; A. Worobjew, Journ. experim. 
u. theor. Phys. (Russ.) 4, 368, 1934. 
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der nétigen Wellenlinge eingeschaltet und die Messungen des Stro: ies 
vorgenommen. Es gelang jedesmal nur einen Punkt aufzunehmen (¢:ne¢ 
Wellenlinge), da die Farbung des Kristalls in der Zeit von 3 bis 4 Minuten 
ziemlich stark nachlieB. 

Bevor man zur nichsten Messung iberging, war es notig, den Kris‘al] 
zu entladen, indem man ihn mit hellem weiBen Licht beleuchtete; dany 
wurde der Kristall aus dem Apparat herausgenommen und endgiiltig durch 
Weibbeleuchtung entfairbt, wozu gewohnlich 30 Minuten gebraucht wurden. 
Nachher wurde der Kristall wieder réntgenisiert und das ganze Verfahren 
von Anfang an wiederholt. Jedesmal wurde die Empfindlichkeit des Elektro- 
meters und die Kapazitét der Anlage kontrolliert und von Zeit zu Zeit 
die Einstellung der Trommel des Monochromators nach der griinen Queck- 
silberlinie gepriift. 

Als die Arbeit schon im Gange war, erschien die Abhandlung von 
Helbig?), in der er behauptet, daB wiederholtes Farben und lichtelektri- 
sches Entfairben im allgemeinen nicht einander direkt entgegengesetzte 
Vorgiinge sind, daB nach jeder Farbung und Entfarbung ein Ubergang 
leicht zerstérbarer Farbzentren in schwer zerstérbare Farbzentren erhalten 
wird, und daf schlieBlich, nach mehrmalig wiederholtem Farben und Ent- 
firben der Kristall eine unverinderliche Farbung erhalt; dies geht um 
so schneller vor sich, je linger die direkte Belichtung der Kristalle dauert. 
Nach seinen Angaben geniigt bei einer Belichtung von 24 Minuten schon 
eine viermal wiederholte Fairbung, um einen stationiren Zustand zu er- 
halten. Die Verfasser der vorliegenden Abhandlung sind nicht geneigt 
zu glauben, daf die genannten Eigenschaften der Kristalle stark auf die 
Resultate des Versuches mit Depolarisationsstrom eingewirkt hatten (ge- 
rade hier muBte man die ganze Zeit wiederholt die Farbung und Entfarbung 
vornehmen). Um sich aber gegen moégliche Einwinde zu sichern, haben 
wir den Kristall zu Beginn des Versuches eine Stunde lang réntgenisiert 
und dann entfirbt. Nach einer solehen vorhergehenden Bearbeitung wurde 
der Kristall (wie schon friiher gesagt) jedesmal einer 15 Minuten langen 
Roéntgenisierung unterzogen. 


§ 4. Resultate. Die erhaltene Kurve der Spektralverteilung des De- 
polarisationsstromes der KCl-Kristalle ist analog der frither gefundenen 
Kurve fiir NaCl (Fig. 1). (In der Kurve ist der Strom auf die Einheit der 
fallenden Lichtenergie bezogen.) Die Kurve hat zwei Maxima bei 4 = 570 
und A = 630 my. Das erste Maximum entspricht dem ,,direkten® Licht: 


') K. Helbig, ZS. f. Phys. 91, 573, 1934. 
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strom und seine Lage ist von anderen Forschern bestimmt worden!). Leider 
wurde es von den Verfassern der vorliegenden Abhandlung nicht direkt 
veliessen. 

Die Maxima sind 60inw vonemander entfernt. Wenn wir die den 
\laxima entsprechenden Werte hy als Mab der Ablésungsenergie der Elek- 
tronen annehmen (in dem Sinne, dali bei der Absorption dieser Energie 





die Elektronen in die Leitungszone 


iniibergeworfen werden kénnen), so 
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erhalten wir Zyl | 1 a 
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Der Untersehied zwischen W ene und 
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so mu man die Entfernung zwischen 
den Maxima gréBer als 0,2 Volt an- S20 S40 S70. B00 630 BOM 
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nehmen. Wenn wir in Betracht ziehen, 
dali die Eigenschaften der KCl-Kri- 
stalle sich wenig von NaCl unterscheiden, so kann man diese Entfernung 
etwa gleich 0,3 Volt annehmen. (Fig. 2. Hier sind nur jene Niveaus 


Fig. 1. 


angefiihrt, die an der untersuchten Erscheinung beteiligt sind.) 

Das zweite Maximum gibt einen Hinweis auf das Vorhandensein eines 
Niveaus, das 1,86 Volt von der Leitungszone entfernt ist. Das erste Manxi- 
num mu den Niveaus der Elektronen, die an die K*-lonen gebunden sind, 
zgeschrieben werden. Um sich zu iiberzeugen, dab dies Niveau wirklich 
init dem K-Atom im Zusammenhang steht, miifte man die Verschiebung 
des Maximums beim Sinken der Temperatur bis zur Temperatur des 
flissigen Wasserstoffs messen und den Brechungsindex des KCl in 
Betracht ziehen, wie dies Gudden und Pohl fiir NaCl?) taten. Neben 
dem lichtelektrischen Strom der Depolarisation wurde von den Verfassern 
ein Dunkelstrom entdeeckt, der schon frither erwihnt wurde. Dieser Dunkel- 
strom wird nur in stark gefirbten Kristallen beobachtet und nur bei ab- 
lallender Polarisation. Wenn wir aber an den Kristall eine Spannung an- 
legen und ihn nicht beleuchten, so ist kein Strom bemerkbar. 

Wenn wir nach Verschwinden des Dunkelstromes Licht einschalten, 
so beobachtet man einen gew6éhnlichen Depolarisationsstrom. Folglich 

1) W. Flechsig, ZS. f. Phys. 36, 605, 1926. — #) B. Guddenu. R. Pohl, 
ebenda 34, 279, 1925. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 17 
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stellt der Dunkelstrom eine ganz gesonderte Erscheinung dar. Die Ursiely 


seines Auftretens kann man mit dem Vorhandensein eines energetisc}je), 


Niveaus erkliren, welches sehr nahe bei der Leitungszone oder sogay jy, 
der Leitungszone selbst liegt. 

Bezeichnen wir dies hypothetische Niveau mit JI’, so kann man ay- 
nehmen, dali bei der Bildung der Polarisation die Niveaus I’ und I]’ \))jj 
Elektronen angefiillt werden. Im Dunkeln sitzen die Elektronen auf do), 














Niveau J’ fest, kénnen sich aber nicht auf dem Niveau JJ’ ansiedeln, weil 
eine geringe Energievergréberung geniigt, sie unmittelbar in die Leitungs- 
zone ibergehen zu lassen, und unter der Kinwirkung des von der Rawn- 
ladung bedingten Feldes werden sie sich innerhalb dieser Zone bewegen. 
Dieser Strom wird sich offenbar mit der Zeit verringern und ganz aufhoren. 
wenn alle Elektronen des Niveaus JJ’ erschépft sein werden. Wenn wir 
den Kristall ohne gleichzeitige Anwendung des Feldes beleuchten, so geht 
zwar eine Ausfiillung des Niveaus JI’ vor sich, es wird aber keine Raumladuny 
erzeugt und folglich auch kein elektrisches Feld innerhalb des Kristalls 
erhalten, weshalb man nach einer Belichtung keinen Dunkelstrom erwartei 
darf. Ein solecher Versuch wurde durchgefiihrt und es wurde wirklich kei 
Strom beobachtet. 


Zum Sehlub bringen die Verfasser Herrn Prof. P. Tartakowsky 
fir das vorgeschlagene Thema, sein Interesse fiir die Arbeit und die Dis- 
kussion der Resultate ihren herzlichen Dank zum Ausdruck. Ebenso danke 
die Autoren auch Herrn stud. A. Wolk fiir die grobe Hilfe, die er den Mes- 
sungen zuteil werden lief. 


Tomsk, Sibirisches Phys.-Technisches Institut, Laboratorium fiir Elek- 
tronenforschung, Juli 1935. 
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Quantenstatistische Theorie des Schmelzens. 
Von L. Tarsehiseh in Moskau. 


Mit 1 Abbildung. (EKingegangen am 28. Dezember 1935.) 


\usgehend von der Debyeschen Quantentheorie der spezifischen Wiirme und 
Bornschen Theorie der Dynamik des Kristallgitters wird unter Anwendung 
der neuen Fermi-Debyeschen Statistik eine Schmelztheorie aufgestellt. 


Zu unserer Erkenntnis tiber den festen Zustand haben besonders viel 
zwei Theorien beigetragen: Die Quantentheorie der spezifischen Wirme. 
die durch Debye!) ihre endgiiltige Entwicklung bekommen hat und die 
Theorie der Dynamik des Kristallgitters von Born?) — die allgemeine 
Theorie des Uberganges vom Kontinium zum atomistischen Diskontinium. 
Zwar wurde von Born und K arm an?) auf Grund der Arbeit von Madelung?) 
vine Warmetheorie der Kristalle entwickelt und spater einige Stellen der 
Theorie von Debye vom atomistischen Standpunkt besser begriindet, 
jedoch eine weitere Entwicklung dieser Theorie, die die Umwandlungen 
des festen Ageregatzustandes, d.h. Schmelzen und Sublimieren, erklaren 
kann, fand nicht statt. In unserer Arbeit werden wir versuchen, die all- 
vsemeine Entwicklung der Debyeschen Theorie auf Grund der neuesten 
Vorstellungen in der Physik durehzufithren und darauf aufbauend eine 
Schmelztheorie aufzustellen. 

Wir betrachten ein unendliches Gitter, das infolge seiner Periodizitits- 
eivenschaften 38N Freiheitsgrade eines endlichen Gitters hat: auf diese 
\Veise vermeiden wir sehr schwer aufstellbare Randbedingungen. In diesem 
Gitter bilden sich stehende Schwingungen aus, die den Warmeenergiegehalt 
dieses Gitters bestimmen. Hierfiir kommen nur die Schwingungen der 
Atome in Betracht, die Schwingungen der Elektronen werden wegen zu 
hoher Frequenzen nicht beriicksichtigt. Die Zahl der Schwingungen im 
Frequenzintervall dy ist gleich 

4a 


al 1 1 
° a 7 Y ae ’ eas RES sae iaiaie ai atin aus be 
dz = 38VFr'dr, Lf Hates (1) 


Die Formel ist zuerst von Debye (l.c¢.) fir das Kontinium aufgestellt, 
spiter von Born und Karman (l.c¢.) auf das Gitter tibertragen worden. 


') P. Debye, Ann. d. Phys. 39, 789, 1912. — 7) M. Born, Atomtheorie des 


iesten Zustandes. Leipzig, Teubner, 1923. — *) M. Born u. Th. v. Karman, 
Phys. ZS. 18, 297, 1912; 14, 15, 1913. — 4) kh. Madelung, Géttinger Nachr. 


1409, §. 100. 


17? 
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Dies Frequenzspektrum wird nach Debye durch eine Maximalfrequez, . 
die dem kiirzesten Atomabstand entspricht, begrenzt und wird durch; 
Forderung 

! 


m 


SN = | 8VFrdv = VF»; 


bestimmt. Aus (1) und (2) folgt 


9N 


= — vd». 
Vm 
Den weiteren Verlauf der Debyeschen Theorie kann man als die Anwendung 
der Bose-Einsteinschen Statistik auffassen. Unsere Aufgabe wire dai, 
die Phonome -—- wenn wir uns der Frenkelschen?) Bezeichnung fir di: 
(Juanten bedienen, die den elastischen Frequenzen entsprechen — jibe 


die 3 N-Zellen zu verteilen: dann ist 


1 
es 


wo \V/, die Anzahl der Phonone in der Sphire k des Inpulsraumes ist wid 
(),, die Anzahl der Zellen in der Sphire k; d.h. die Zahl der Oszillatoren iy, 
Frequenzintervall » und dy, Q, ist nach der Gleichung (3) gleich 


9N 


Vs = — vd». 


. ’ 
} Mm 


Lm die gesamte Energie zu erhalten, miissen wir von 0 bis max integriere! 
Dd Db > 
und da ¢, = hr so wird 


’ ut 


YN hx 


ehvkT __ | 


; dy. 


Vm 

0 

Die letzte Gleichung ist die von Debye angegebene. Zwar haben Pauli. 
Fermi und Dirae gezeigt, dab die Bose-EKinsteinsche Statistik au 
elektrisch neutrale Teilehen (symmetrische Funktionen) anwendbar is! 
und dadureh an der Richtigkeit der Anwendung fiir diesen Fall der Bose - 
Kinsteinschen Statistik nicht zu zweifeln sei. Jedoch wurde bei diese? 
Theorie stillsechweigend angenommen, dab alle Oszillatoren harmonisc!) 
sind, was aber in Wirklichkeit nicht zutrifft. Es war Debye ?), der als erst 


1) J. Frenkel, Wellenmechanik. S. 107 (russ. Ausgabe), 1934. — ?) P. De- 
bye, Vortriige iiber die kinetische Theorie der Materie. Géttingen 1913. 
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j.rauf hingewiesen hat, daB die wirklichen Atomschwingungen nicht als 
|) rmonisehe betrachtet werden kénnen und da bei steigender Temperatur, 
jl. bei wachsender Schwingungsenergie, der zeitliche Mittelwert der 
yomentfernung immer mehr vergrébert wird, was seinerseits die Wiarme- 
visdehnung bedingt. Das Nichtberiicksichtigen dieser Tatsache in der 
Jen erwihnten Theorie fiihrt eben dazu, dab sie tiber das Schmelzen kein 
\\ort zu sagen vermag. Unsere Aufgabe wire nun, um zu einer strengeren 
(heorie zu kommen, die Anharmonizitét der Schwingungen zu_beriick- 
sichtigen. Um tiber die Art des anharmonischen Oszillators etwas aussagen 
yi. kOnnen, miissen wir von den Bornschen Gitterkriften ausgehen: Die 


raft ist gleich dem Gradient des Potentials 





A B 
l M 
- (rp) = —— + 
(i—! , —— ( Ay Bn ©) 
Ke = SSDeole mw = Fe 
Fir den Fall, dab x. = 0 ist. d.h. m der Gleichgewichtslage wird 
; A Bn 
Po —- —_ + — =a 0. (6) 


R?  Rv*1 


Wenn wir mit r die Entfernung von der Gleichgewichtslage bezeichnen, 


sO Ist 
uid die Gleichung wird 
A A Bn r 
kK‘ = i (1 nai a ae (1 Ss ae 
ee T a) Reti\ — R) 
Da vor den Klammern jetzt 2, steht, diirfen wir die Gleichung (6) anwenden: 
Ay = pr \— mt 1) 
Reo (1 x) — ERS eve ; 7 
" sl * +R) mae “) 


0 
\Vir entwickeln die entsprechenden Reihen fiir die Klammerausdriicke 


-(n +1) 


R, 


und da die Reihe sehr stark konvergiert, so begniigen wir uns mit den 


ersten Gliedern 


A r A 8 i's 
x; a pi (n — 1) R “ie (n? + 8n—4)(=)- 
0 0 0 0 


Kiese Gleichung entspricht einer Bewegungsgleichung eines sehwach an- 
iarmonisch ausgeprigten Oszillators 


os NR Set Aad 
mm = K,. — MOE x pax? m, 
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wo c eme Klongation bedeutet und 


4 -(n—1 A 
22YV,, , = \ = 3 B = M, (w+ 8n—4) 


m rR’ m2 R* ° 
sind. 
Da Pax <<, ist, kann man die Frequenz m» und Elongation & in Reili- 
nach den ai von # zerlegen und so lautet die Lésung mit einer (.- 
nauigkeit bis auf die Glieder in der zweiten Potenz von p: 


Ir 
. “0 p ry I . 6 
I= Ly eo Mol i g COS 2 Wo 1} 


202 6a 


Wir werden auch in unseren weiteren Rechnungen alle Glieder mit p* \«r- 
nachlissigen. Aus der Gleichung folgt, daB zu der harmonischen Sechwinewn: 
mit der Frequenz @, noch der erste Oberton hinzukommt, und dab auberde 
noch eme standige Versehiebung des Schwingungsmittelpunktes wn 
2 2 
| R i a) B a Lo (n — 4) 
oa as 4R 
aM, Yo 
erfolet. Wenn wir die Randbedingungen vernachliassigen, d. h. unabhaneis 
vom Aubendruck annehmen, so ist der lmeare Ausdehnungskoeffizient + 
IR xe (n + 4) " 
site, “inti ‘ 
R 4h-R 
vy Wibt sich berechnen aus der Bedingung, dah 


_ dtu x? (n —_— 1) 
2 Ri 


q 


as ee = | Bi 


wo EK, potentielle Sstiaie 
$k 


Ay AR (n—1 4) ROE 
Ky, da ‘in Se ) und « La ln 


2 RB: ~ Fiat) dy 





sind. Zu der oben ausgefiihrten Berechnung mub man jedoch folgendes 


bemerken: Sowohl v,,, welehes dem kiirzesten Atomabstand und soil 
der Maximalfrequenz von Debye entspricht, als auch K{, hangen nicli' 
von der Richtung im Kristall ab, sie haben also nur fiir kubische Krista!!: 
Giltigkeit. Der Grund ist darin zu suchen, dab in dem Potential q mich! 
die Anisotropie der Kristalle beriicksichtigt wird, wir kénnen sie jedoch 
so in unsere Rechnung einbringen, dab wir entweder Ry (die Atome werder! 
dann keine kugelférmige Gestalt haben) oder A,, als Funktion der Riehtun- 


mm Kristall anffassen. 
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Unsere niichste Aufgabe wird sein, die Quantelung eines schwacli 
,,harmonisch ausgeprigten Oszillators durechzufithren. Die gewdhnliche 
Quantelung der Korpuskularvorgiinge erfolgt mit Hilfe der Schrédinger- 
hen Wellengleichung. Die Hamiltonsche Funktion fiir em System mit 
jem Freiheitsgrad ist 

H = a %.. 


| 
»” » / 
mo, x + - Brim, (12) 
2m 2 3 


uid die Gleichung der Eigenfunktionen des Operators der Energie wird 


9 > aed 
d? y dU" ‘ ‘ 
Ei. (EH — 3 meg x! — }Bma*)y = 0 


dz F 





sel. 

Wir kOnnen diese Gleichung unter Benutzung der St6rungswirkungs- 
theorie auflésen, da uns ja die Eigenfunktionen der ungestérten Funktion 
bekannt sind. Die Matrixelemente des gestérten Operators Uo = 2 sind 


- 30 


(n|U\n') = | pn 8 pir de, 


y= M,, 
Pres saahsstinan SP 


h 


Das diagonale Element der Matrix UU’ ist gleich Null und der angeniherte 
\Vert der Eigenfunktion wird 
ys = Yn + yy’ n, Wo y= 2 hp 28 
“a she F 18 amo? 
Kiar Y, werden nur vier Gheder nicht Null, und der endgiiltige angeniherte 
\ert fir FL lautet: 


E= E+ykh" = (n+ ))—#2(n?+n+4+4)y, (13) 


20 
wo I” die Verbesserung des Energiewertes in zweiter Anniherung ist. 
Die Lésung fiihrt, was manechmal bei der Anwendung der Stérungswirkungs- 
theorie geschieht, jedoch zu einer divergierenden Reihe und entspricht 
kemem stationiren Zustand, was in unserem Falle ihre Anwendung voll- 
kommen aussehliebt. Eine Folgerung ist jedoch nicht uninteressant, und 
zwar dab n nicht gros werden kann, sondern nur einige kleine Werte an- 


nehmen darf. 


Um eine Lésung zu erhalten, werden wir versuchen, die Eigenfunktion 


it vollkommener Analogie, wie es im Falle des harmonischen Oszillators 


reschieht, zu finden: 


L. Tarschisch. 


Die assyimptotische Losune wird sein 


log? ] 3 amo 2m 1 om 
I cx2?—1 pp 
ni OO EI, 0 on ees a alle: 

h 3 hr, 
alle Gheder mit £° in Ubereinstimmung mit dem oben gesagten wer 
vernachlissigt. Fir v (x) haben wir dann 
ss dv(z) 
—2[Ca + DBa*] ——* +[B—C—2D£r] vr = 0, 


d x d a 


d? v (.r) 


Pe 
B — —,_— : E. 
h 
Diese Gleichung, die sich von der entsprechenden Gleichung fiir den }i|! 
des harmonischen Oszillators nur durch zwei noch hinzugefiiete Glied« 


unterscheidet, integrieren wir dureh eine Potenzreihe 
v (x) — > Cy. x, 
k 


Die Rekurentenformel wird dreigliedrig sein, im Gegensatz zu der zwei- 
gliedrigen im Falle des harmonischen Oszillators. Damit die Lésung endlich 
wird, miissen wir die Reihe bei emem Glied a, = a, abbrechen und wit 


erhalten die folgenden drei Grenzbedingungen: 


I. 2D(n— 1) pa, 
LI. + | '(2n+ 1)]a, 2D) (n) p ayy 
III. '(2n—1)]a, 2D (n—1)fa,-. 
IV. n(n - | ‘(2 n — 3)] a,_. 21) (n— 2) fa, 


3-4a,-+ 5Cla, - 2 ])- 2fa, —0 
»-§ fle - — C| ay —232])- 1 fd Q 
‘-2a,-+ | LC] a, = 0 





Bei der ersten Bedingung kénnen nur zwei Moglichkeiten eintreten: Erstens 


a, = 0 und zweitens a, = PF, denn dann wird das ganze Glied wegen /}° 
dermabBen klem, dai es vollkommen vernachlissigt werden darf, jedoch 
mu dann & keineswegs eine Funktion von f sein. Die erste Lésung fiihrt 
zu dem Resultat, dab a, = 0, a,-, = 90, ad). = 0 usw. bis alle Gliede 
der Reihe Null werden. Also miissen wir diese Annahme verwerfen. 

Die zweite Annahme mit der Bedingung I’ + f (f) fordert, wenn wir 
noch fir a, die zweite Grenzbedingung 


n 


Dna 
KF : n--] ; 7 = ° 
P P (B—C(Qn+1)) BF 1B) 











Quantenstatistische Theorie des Schmelzens. 265 


nutzen, dab (da Bb und C keine Funktionen von / sind) 


My 1 + / (p). 


ise Bedingung wird, wie man leicht aus den Gleichungen (14) ersehen 


mop. nur dann erfillt, wenn 


l.a4, =@ oder 3. 4, = a. 


Diese beiden Lésungen besthnmen die Eigenwerte der Energie [: 
) 1" ¢ ) n 
1. (B—C) a, = 0, 2. (B— C) a, = 0, 
(B—C) =9, 


hy 
>; 


} Kall 
liede) EB ees 


(B—3C)a,—2Dfa, = 0. 


bei der zweiten Lésung ergeben sich zwei Moéglichkeiten: 


a =—0 und a + 0. 

2Wel- ln dem Fall ay = 0 folgt 
dlich, ; a h Vy 
(b—38C)a, = 9, (B—3C) = 0, E = $8- . 


l wi 


lie entgegengesetzte Annahme d) = 0 fiihrt zu 


(B— C) (), DB F 
) 

hy a= — 4 = —y, 6% 

iD pono . ? ( 3 ()- 


— 





(14 : Dies Ergebnis, dafi die Energie eines schwach anharmonisch ausgeprigten 
Oszillators nur die Werte hv/2 und 3 hv/2 annehmen darf, bedeutet nichts 
anderes, als eine Bedingung, dab fiir so eine Art von Oszillatoren, wo die 
/entralkraft ungefahr durch die von Born benutzte Form wiedergegeben 

wird, die Fermi-Diracsche Statistik zu benutzen ist. Wenn wir hy/2 als 

‘ie Nullpunktenergie des entsprechenden Oszillators betrachten, so wiirde 

se dann die Grundlage der Fermi-Diraeschen Statistik, némlich das Pauli- 
h p- 


loch 
ihrt 


Verbot befolgt. Tatsiichlich kann dann jede Zelle oder jeder Oszillator 


dureh nicht mehr als ein Phonon besetzt werden. 


cs In vollkommener Analogie mit oben angefiihrter Uberlegung erhalten 


wir eme Funktion, die der Debyeschen ahnlich sieht, die sich jedoch von 


sae ihr noch durch ein Glied Fy gleich der Nullpunktenergie unterscheidet : 


vm Vm 


f = QO hdy 9N [  vwhd» : (5 


Bes we Soames tk 
othe? 4 y + Mo 3 eB hk? 4 S&S 
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Dab das Integral nur bis v,, zu nehmen sei, ist von grober Wichtigk, 
denn im Verbindune mit dem Paulischen Verbot bedeutet das, dab 
Kérper eine bestimmute Energiekapazitét hat, wo FE semen maxina! 
Wert annimmt, den es nicht, ohne dabei semen Integrationsbereich, d. 
r,, zu aindern, tibersteigen kann. 

Dav, von der Struktur, oder was dementsprechend ist, von der Gitt.:- 
energie abhinet, so wiirde das bedeuten, dai bei emer gewissen str 
definierbaren ‘Temperatur eine Zerstérung der urspriinglichen Struktu: 
und Umwandlung in eine andere mit gréberem r,, erfolgen mub. Diese 
Punkt wird eben einem Schmelazpunkt entsprechen. Als ein sehr befriedigend« 
Krfole der entwickelten Theorie kann hervorgehoben werden, da wir vo. 
statistischen Uberlegungen ausgehend zu der Vorstellung eines festdefiniert«), 
Schinelzpunktes gelangen. Als weitere Folgerungen ergeben sich: 

Die Voraussetzung, dali die Anderung des maximalen Energiewerte- 
durch Vergrébern des Integrationsbereiches durch das Verschieben de) 
oberen Grenze ¥,, geschieht, fiihrt zu einer Vorstellung, dab nicht in jeder: 


Kalle eine richtige Schmelzung oder Umwandlung in eine Fliissigkeit ee- 


schieht. Wie man aus der Gleichung (8) ersieht, ist 7, eme Funktion de 


Struktur. Jeder Struktur entspricht eme 
bestimmte Gitterenergie. Es lhegt ohne 
Aweifel an der Atomeigenschaft, dab diese 
oder jene Elemente oder Verbindungen eine 
bestimmte Struktur bevorzugen. In seiner 


Arbeit weist Hund?) darauf hm, daf sich 


potenziele Energie 


das Minimum der potentiellen Energie fir 


verschiedene Strukturen als eme von dei 








‘ Af. ~—Ss Exponenten n des AbstoBungsgliedes al- 
Temperatur T° ahs. 
Fig. 1. 
| Fester Zustand. II Fester Zustand schiede der Gitterenergien verschiedener 
(polymorphe Umwandlung). III Fliis- 
siger Zustand. 


haingige Funktion darstellen laBt. Die Unter- 


Strukturen sind ziemlich gering, und sv» 
Wiire zu erwarten, dab em Kérper anstatt 
zu schmelzen eime andere Struktur annimmt, die sonst emer kleinen 
(ritterenergie, also emer gréberen potentiellen Energie als der urspriine- 
lichen, entspriiche, jedoch eine gréBere Gitterenergie als die des fliissigen 
Zustandes hiitte (siehe Fig. 1). 

Kine solehe Erschemung, dab bei manchen Koérpern andere fest 


Phasen auftreten und dai die Umwandluag bei einer bestimmten Tetn- 


') F. Hund, ZS. f. Phys. 34, 833, 1925; 94. 1, 1935. 
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eratur erfolgt, ist uns unter dem Naimen polymorphe Uniwandlung cut 
ekannt. 

Im Gegensatz zum vorherigen ist anzunehmen, dab es auch Korper 
eben muh, die nur ei einziges v,, annehmen und so direkt in den vas- 
rmigen Zustand tibergehen kémnen, d.h. sublimieren. 

Wenn wir den Verlauf der Kurven genau betrachten, so wird uns klar, 
dal der KGrper nn polymorphen oder fliissigen Zustand (amorphe Korper) 
auch in dem Temperaturgebiet, wo die erste Phase schon existenzfihig 
ist. vorhanden sein kann. Dieser Zustand wiirde blob nicht dem Mininiuwn 
der potentiellen Energie entsprechen, d.h. er wiirde bei Unterkiihling 
inetastabil sein. Der uwmgekehrte Vorgang Uberhitzung ist auch 
mOglich; jedoch ist die Wahrscheinlichkeit hierfiir viel geringer als im 
vorherigen Fall, denn dann mul die statistische Verteilung iiberschritten 
werden. 

Der maximale Wert von & laibt sich leicht erreichen, denn die be- 
dingung dafiir ist, dab alle Zellen auber einer in jedem Frequenzintervall 


dureh die Phonone besetzt werden: 


"m "m mi 
' PONY * hy 
En = | Q—lA)hvdy+ EB, = | (—— - 1) hvydy + | OW. > 4" 
‘ Vin ‘ 2 
, 27 ‘ h vi, 
ky, = —~ Nh», — —-: (16, 
8 2 


an 


Da #,, einen konstanten, von der Temperatur unabhingigen Wert 
hat. folet daraus, dal die erste Ableitung nach T gleich 0 wird, d.h. dab 
ie spezifische Wirme bei konstantem Volumen im Sehmelzpunkt gleich 
Null wird und die Aufnahme der Energie durch den Koérper bei konstanter 
Temperatur auf Kosten der Volumeninderung und Strukturumwandlung 
geschieht. Die Temperatur kann nur dann weiter steigen, wenn der 
Ubergang sich vollzogen hat. Die latente Schmelzwiirme wiirde dann der 


Differenz des Gesamtenergiegehalts!) gleich sein. 


m 
7 7 3 , a *, é a ° = 
1. Be . oN hy’ dy INhy, 2TNhy»,, 
re gt fF gk then? a yt . aie 8 
Vm @ ( : : ( ( 


0 


A’ (n’ —l)a?* RR? A(n—D oe 


aR, 2K 


a 


!) Ks ist indes nicht zu iibersehen, da® in diese Differenz auch der Unter- 
schied der Nullpunktenergien £, und KE, der beiden Aggregatzustiinde einbezogen 
werden muB; da wir als einfachsten Fall den des einatomigen kubischen Gitters 
betrachten, beriicksichtigen wir nicht die Rotationsenergie. 
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Die mit ° bezeichneten Werte entsprechen dem fliissigen Zusta 
Mueken wendete die Debyeschen Vorstellungen auf Flissigkeiten 
tr entwickelte’) eme entsprechende Theorie, wo er die Grenzfrequenz 
als stark von der Temperatur abhingig annahm. In Hinblick auf 
Wiirmebewegung in Fliissigkeiten und deren Struktur ist auf Grund <.. 
neuesten Untersuchungen (Debye und Mitarbeiter, Stewart u.a.) nicht 
daran zu zweifeln, dab die Fliissigkeiten den Kristallen naher kom, 
als den Gasen. 

Lim jedoch den Wert von J’ fiir beliebige Temperaturen berechnen 
kinnen, miissen wir den Wert fir e”, nach der Sommerfeldschen |}- 
zeichnung 1 4, vorerst angeben. Eine zweite Gleichung, wie in der Ferii- 
Diraeschen Statistik, steht uns in dieser Fermi-Debyeschen Statistik nicht 
zur Verfiigung. Ganz allgemein kOnnen wir natiirlich annehmen, dal | 
genau wie in der bekannten ersten Statistik eme Funktion der Temperatur. 
der Anzahl der Atome, des Gesamtvolumens und des Molekulargewiclits 
sel. Die beiden oben angefiihrten Statistiken unterscheiden sich jedoch 
dadurech, dal in der ersten, mit emer Temperaturainderung das Umverteilen 
der Teilchen iiber verschiedene Energieniveaus (Zellen) geschieht, wahrend 
in unserem Falle mit der Anderung der Temperatur das Besetzen der noch: 
freien Zellen erfolet. Wenn wir in der Sphiare k des Impulsraumes, dic 
insyesaint QY, Zellen (Oszillatoren im Frequenzintervall von yv bis » + dy) 
enthalt, mit Z,, die Anzahl der besetzten Zellen und mit Z); die Anzahl 
der unbesetzten Zellen bezeichnen, so wiirde 4 in folgender Beziehung vou 


diesen stehen: 


Z, kK hv, kT *” 
A =— —-  ¢ ° (Vj 
Lok 


Wie oben erwahnt, muh bei der Fermi-Debyeschen Statistik das Ver- 
hiltnis Z,,.:Z»,, zum Unterschied von der Fermi-Diraecschen Statistik bei 
beliebigem » stets anwachsen, woraus zu entnehmen ist, dali A im Falle 
der Fermi-Debyeschen Statistik mit der Temperatur anwichst. Da 
das bekannte Fermische Integral nur fiir kleines oder grobes A zu losen 
ist, iniissen wir uns auf die Temperaturen in der Nahe des absoluten Null- 
punktes oder des Schmelzpunktes beschrinken. Fiir kleines 4 und grobe- 
x, verwandelt sich der Ausdruck fiir /’ in 
- Xn 
( ry P ( 
: . RaA re-*dat : Nhy 


(1) 


m* 


Lin « ' 


') A. bucken, Sitzungsber. d. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1914, 5. 682: 
ferner H. Tetrode, Phys. ZS. 14, 212, 1914. 
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hic erste Ableitung naeh 7 ist dann 


Vin 
36 RY lA £ ’ 
C, = — E een = | x*e-*d x. (19) 
Lan dz 4. , 


Diese Gleichung stellt bei tiefen Temperaturen das seit langem bewihrte 
7°-Gesetz von Debye dar, und erlaubt uns auberdem die geringen Ab- 
weichungen von diesem Gesetz zu erkliren. Da die experimentellen Werte 


wieist aber den berechneten Werten liegen4), so kann man fiir die Funktion 
{(T) = | 4 ‘ oe. 7 
dv 4 
ee ganz emfache angeniherte Beziehung wiihlen 
#(T) =14+ 87, <1. 
Die ganz allgemeine Lésung dieser Differentialgleichung wird sein 


4 f 
ps 


r 


Am Tt (TAT, 


| 


oder bei der oben gewahlten Funktion fiir f (7) ist 
A4=1+44 dT, (20) 
daraus folet, dab bei 7 — 0 A gleich 1 wird. 

Bei hohen Temperaturen wird 4 dagegen grob und «x, <— 1 sein. Der 
iaXximale Wert fiir 4, der bei der Schnelztemperatur erreicht wird, labt 
sich aus der Gleichung (17) berechnen, denn das Verhiltnis 7, ;.: 79) wird 
dann zu (Q—-1):1 oder 

hv.|/k T, 
A, =—_ (Or. _ 1) e- k =? 
Fir die aiuBerste Lnpulssphire, die der Grenztrequenz y,, entspricht, wird 
—_ 9 N ty ix 


= e' *~10!°, (21) 


’ 
U m 





8 


wo LT, die Schmelztemperatur ist. Dab 4A in der Nihe des Sehmelz- 
punktes einen groben Wert annimmt, entspricht dem Eintreten eines be- 
sonderen Zustandes wo alle Zellen ausgefiillt sind und den man in Analogic 
mi der Fermi-Diracschen Statistik (wo 4 auch grob wird) als emen 


cntarteten Zustand bezeichnen kann. Da die beiden Statistiken ver- 


') K. Honnefelder, ZS. f. phys. Chem. (B) 21, 53, 1933. 
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schiedene Integrationsyrenzen haben, werden die Ausdriicke fiir 4 uni 


sich voneinander unterscheiden und fiir unseren Fall (2,, < 1) wird 


X Xm 
9RT ¢ ~.. 9208 CR 
| Y (1 ic = piece sd —_ betice retdxr+ E. 


Tm A 


3 
Lm 


und die erste Ableitung nach 7 


zx m Xm 


9RT 1d4Af€ , YRa,,e 86R 
—— + —. — edz + — — —— 
— #<€7! A 2A | 


ret da. 93) 


0 


Den Verlanf der spezifischen Warme in der Nahe des Schmelapunktes 
kann man, da es wenig zuverlissige Messungen der zur Umrechnung voi. 
(’, auf (,, notwendigen lKompressibialitiéten bei hohen Temperature 
vibt, mit geniigender Genauigkeit. durch die z. B. von Born!) und andere 
aufgestellte Beziehune 

311 + T) 
wiedergeben. 


Wir erhalten dann eme Bernouillesehe Difterentialgleichuneg 


a 
+- ae 


. “im Hp . Hi 


dar r etetder 


dA , rem 
Mm 


-8! Lm + a 


Yu : | .-7 


| 
+ 


yyy ‘ye . ‘ (24 
Ee T\? 

- ; ~ 7 ee ape 06 omens «ie Of ——— . 
Q9N ctmL4e © | 6-2! } oo: ae 


') Vgl. etwa M. Born u. F. Brody, ZS. f. Phys. 6, 132, 1921; E. Schro- 
dinger, ebenda 11, 170, 1922: H. Thirring, Phys. ZS. 14, 867, 1913; 15, 150, 
1914. 
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nd () jese Gleichung behalt natirlich nur fir grobes A ihre Giltigkeit. li 
uz grobes A und sehr klemes z,, kann man fiir 4 emen einfacheren Aus- 
ruck gebrauchen: 
3 6) ; 
is) A = 4 y T TT “ (23) 
wad) ’ $7 


Das bedeutet, dafi der .entartete’ Zustand erst ganz in der Niihe des 
schmelzpunktes emtritt. 

Als guten Erfolg der Anwendung in der Debyeschen Theorie der 
fermischen Statistik ist anzusehen, dali dadurch der Anstieg bei hohen 


temperaturen der spezifischen Warme tiber den Dulong-Petitschen 





os 
7 \\ert hinaus keine andere Annahme, die itiber den Rahmen der De byeschen 
Theorie hinausgeht, notwendig macht. 
nktes Bei der Beziehung (21) ist noch darauf hinzuweisen, dab wie vordeni 
* Vou erwihnt, 4 eine Funktion von NV, 7, \, Vo und y,, sein soll. Die Gleichune 
turer 21) gibt uns die Beziehung zwischen 4 und »,,, also muh v,, eme Funktion 
dere), : von NV, 7, Mund V sein. Eine solehe Beziehung ist uns als die Lindemann - 
sche Gleichung bekannt. Wenn wir die beiden Gleichungen nebeneinander 
schreiben und noeh dazu beriicksichtigen, dali e*” bei kleinem «,, ungefihr 
den Wert 1 hat, so folgt, dai 4 tatsaichlich eme Funktion der oben an- 
vegebenen Grében ist: 
<w ~ 
Vung 3 chi e"*, Vv», = Ixonst') | a ; 
A, nl 
ON e%* 4/mV"'s 
, pat Re — (26) 
Konst J : 
Daraus folet, dai solange nicht eine genauere Abhaingigkeit fir 4 von der 
Temperatur bekannt ist, die uns dann den genauen Wert fiir die Schmelz- 
temperatur angibt, wir uns mit der Lindemannschen Gleichung begniigen 
kOnnen, deren empirische Giltigkeit seit langem bekannt ist, deren strengere 
theoretische Ableitung jedoch fehlte. 
Fiir zwei verschiedene Kérper wird das Verhiiltnis von 4, zu A, laut 
21) gleich 
A. = "m ee %s (27) 
(24 A, Mm | 
Wenn wir noch die Gleichung (8) fiir y,, anwenden 
ae r- | oa Ae - =| "a o (8) 
as. 22 Rem Qa7)mNR; 
. 180, 


') Diese Konstante ist jedoch von der Kristallstruktur abhingig. 
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wo ( die Gitterenergie ist, so verwandelt sich (27) in 


i, ra { M (n— 1) m’ RY 
| A'y (n” — 1) Ml R; 


n’m R? 


\ «/ Onn’ RP? 
— Unm' R, 
= € ty" : 
Jetzt setzen wir fiir 4 die Gleichung (26) ein und erhalten eine einfach, 
Beziehung als die Lindemannsche fiir die Schmelztemperatur, wo) 
ar 
jedoch y,, nicht mehr vorkomunt. 
if Ag (n---1) R, Un 
yf 1,.(v’—1) R Un’ 


s ’ ue 0 
Daraus libt sich eme urspriingliche Beziehung fiir 7, ableiten: 
» Ay (n— 1) 

R 


0 


T, = ( = CUn, 
wo die Werte fiir die Konstanten C’ und C sich fiir ein Beispiel bereehies, 


lassen. Diese Gleichung gibt uns die bekannte Tatsache wieder, dah di 


C Ay (n—1) 
Ro 


Tabelle 1. Nachpriifen der Gleichung T, unter Be- 


‘hs ; . li adie’ P l Ay (vi 
nutzung fiir NX, (Kompressibilitat) des Wertes: — — 


me 9 RR? 





T , 
8 <-*+0 


R3 Konst 














Element Struktur RinA R3 in A3 Vo 106 T. Konst 10-2! 


AC <Al(Cu\Typ 1,43 2.9242 1,2 933 3,8 
Ag 7 1.44 2,9860 0,9 1233.5 3,7 
Au 1,44 2,9860 0,8 1336 3,6 
Cu : 1,28 2,0971 0,6 1356 3,9 


Ni 24 1,9066 0,42 1725 3,8 
Pb ia 1,74 5.2680 3,2 600 3,6 
Pd ™ 1,37 2.5713 0.5 1826 3,6 
Pt ‘ 1,38 2.6281 0.5 2044 3,9 
W A 2 (W) Typ 1.37 2,5713 0,35 3663 D, 

V ‘ 1,32 2,300 0,6 1988 D,: 
Mo g ° 1,36 2,5155 0,4 3300 

Ta ‘ 1,42 2 8633 0,5 2873 





; ; Ts : 
Nachpriifen der Gleichung ln Konst 














erg 


Konst 
Mol 


Element 


10,69 11,73 10,8 
10,17 10,50 11,5 
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Schmelztemperaturen den Gitterenergien proportional sind, und erklart uns 
auch noch, warum (falls die AbstoBungsexponenten n verschieden sind) 
yianchmal Abweichungen von dieser Proportionalitét beobachtet werden. 

In dem Falle einer bestimmten Struktur wird die Schinelztemperatur 
nur von n und fy abhingen. Der AbstoBungsexponent n lé8t sich aus der 
Kompressibilitét berechnen und somit kann die Gleichung (80) uberpriift 
werden. 

In der Tabelle 1 sind die berechneten und beobachteten Werte in guter 
| bereinstimmung fiir einige kubische Kristalle angefihrt. 

Am Ende sei darauf hingewiesen, dab die Anwendung der Fermi- 
Debyeschen Statistik auf die Debyesche Theorie diese Theorie in besseren 
Kinklang mit der Erfahrung zu bringen erlaubt und weitere Entwicklungs- 
moglichkeiten dieser Theorie bedingt. 


Zum Schlu8 méchte ich dem Direktor des Instituts, dem Mitglied der 
Akademie der Wissenschaften der UdSSR., Prof. Dr. W.A. Kistiakowsky, 
und dem Leiter der Abteilung, Prof. Dr. P. A. Rehbinder, meinen herz- 
lichen Dank dafiir aussprechen, dab durch ihre freundliche Unterstiitzung 
die Durchfithrung dieser Arbeit erméglicht wurde. 


Moskau, KEJN. d. Akad. d. Wiss. d. UdSSR., den 25. September 1935. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 18 
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Zur Deutung der ElektronenstoBversuche an CO und 
Konsequenzen bezuglich der Bindungsenergiewerte C—C 
und H—C auf Grund der Annahme: D (CO) = 6,9 Volt. 


Von R. Sehmid in Budapest. 























Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 21. Januar 1936.) 





Es wird gezeigt, dai die experimentell gefundenen kritischen Potentialwerte 
von CO sich verhaltnismaBig geniigend gut auf Grund der Annahme von 
D (CO) = 6,9 Volt — kiirzlich vorgeschlagen von Schmid und Geré — und 
mit Einbeziehung der berechneten Lage des 5S-Terms des tetravalenten Kohlen- 
stoffs erkliren lassen. Da die aus experimentellen Daten berechnete Verdamp- 
fungswiarme des festen Kohlenstoffs von 177 kcal mit Hilfe von D (CO) = 6,9 Volt 
dem Vorgange Ces, > C @S) zugeschrieben werden mag, kénnen Werte fiir 
die Energie der C—C- und H—C-Bindungen abgeleitet werden, die mit denen, 
die auf thermochemischem Wege erhiltlich sind, gut iibereinstimmen. Auch die 
Moglichkeit der Dissoziation des C N-Molekiils in C @S) + N (4S)-Atome wird 
wieder in den Vordergrund geriickt. 





Lozier') beobachtete die folgenden Potentiale der StoSprodukte 
im Kohlenoxydgas: C + O- bei 9,5 Volt, C+ + O- bei 20,9 Volt und C+ + O 
bei 22,8 Volt. Ferner lieferten seine Versuche in reinem Sauerstoffgas 
Beweise dafiir, daB die Bildung von O--Ionen mit einer Elektronenaffinitiit 
von etwa 2,2 + 0,2 Volt aus neutralen O-Atomen vonstatten geht; ferner 
lassen sich noch verschiedene Griinde anfiihren, die fiir O ?P)-Terme als 
Ausgangsmaterial in dieser lonenbildung sprechen und es war sehr. wahr- 
scheinlich, dab es sich in den Vorgingen C+ + O- baw. C+ + O um dieselbe 
Art von C+-lonen handelt. Mit anderen Worten, es sollten die Dissoziations- 
produkte C+ O(®P) bei etwa 11,7 + 0,2 Volt baw. C++ O(@P) bei 
23,1 +-0,2 Volt oder 22,8 Volt ihre Entstehungspotentialen haben. Di 
Natur des C- bzw. C*+-Terms blieb dabei noch unbestimmt. 


lLozier versuchte natirlich, seine Ergebnisse auf Grund der damals 
D 







fast allgemein angenommenen Dissoziationsenergie des CO: 9,6 ~ 9,8 Volt. 
zu deuten, konnte aber zu keinem befriedigenden Ergebnis gelangen. Da 
kiirzlich fir den Wert von 1) (CO) = 6,9 Volt verschiedentliche Beweise 





1) W. W. Lozier, Phys. Ber. (2) 46, 268, 1934. 
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a,zefahrt worden sind — siehe die nachstehende Arbeit von Schmid 
ud Geré —, so erschien es zweckmabig, eme Deutung auf dieser Grund- 
lage zu versuchen. 

Teil a der Fig. 1 stellt die Lagen der Dissoziationsprodukte von CO 
__ yom Grundzustand X12 aus und unter Annahme von C (P) + O (@P) 


























ad volt a b c Volt 
-C w0— 30 
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Fig. 1. 
1] 
di ' bei 6,9 Volt gerechnet — dar, und zwar diejenigen, die nur héchstens zwei- 


wertige Kohlenstoffterme enthalten. Teil b zeigt die Lagen der Potentiale 
kk der StoBprodukte von Lozier. Die von ihm angegebenen Fehlergrenzen 
i sind hier durch Schraffieren markiert. 


™ Man iiberzeugt sich leicht — durch stellenweises Verschieben der 
C+ 0-Terme nach oben —, da eine wirklich einwandfreie Korrelation 
der Teile a und b sich weder auf Grund von C @P) + O @P) = 6,9 Volt. 
noch von 8,4 Volt oder 9,6 Volt usw. herbeifithren 148t. Denn in kemem 


18* 


se 
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dieser Fille befinden sich zwei O (?P)-Terme in der gewiinschten Hé).. 
Und wenn auch die Hypothese der Notwendigkeit von O (@P)-Termen iii 
O--Bildung aufgegeben wire, treten noch keine C—C+-Termpaare in dey 
gewiinschten Lagen hervor, die aus der Reihe der iibrigen Termkombination 
in dem Sinne hervorragen wiirden, der der zweifelsfrei spezifisch dissoziivr- 
baw. ionisierbaren Modifikation entsprechen kénnte. Die Annahme C (*?) 
+ O(P) bei etwa 11,6 Volt — Lozier erwahnt auch diese Méglichkeit 
auf Grund welcher sich noch die beste Ubereinstimmung erzielen lilt, 
diirfte heute nach Kenntnis der Pridissoziationen unterhalb dieser Grenze 
wohl sicherlich ausgeschlossen sein. 

Kine einfache Deutung ergibt sich indessen, wenn man von Stob- 
produkten mit divalentem Kohlenstoff auf solche mit tetravalenter Kohlen- 
stoffmodifikation tibergeht. — Da die Quintetterme von Kohlenstoff 
spektroskopisch leider nicht beobachtet worden sind, mu man sich mit 
dem berechneten Abstand C (8) —C @P) = 4,82 Volt#) begniigen. 
Auch die Lagen der Quartetterme von C+ sind nur in bezug auf gewisse 
C++-Tripletterme, diese wiederum in bezug auf C++*+-Dubletterme auf teils 
experimentellem, teils aber rechnerischem Wege bekannt”). Der Abstand 
C+ (*P) —C @P) ergibt sich zu 16,47 Volt. 

Teil ¢ der Figur zeigt die Lagen der Dissoziationsprodukte mit vier- 
wertigem Kohlenstoff. Uber die Genauigkeit dieser Daten in bezug auf die 
Lagen der Terme in Teil a kann zur Zeit nichts Bestimmtes ausgesagt werden, 
da entsprechende Interkombinationen fehlen und die Absoluthéhen eben 
der tiefsten Terme meistens ungiinstig betreffs der méglichen Fehler aus- 
fallen. Dies bemerkend, lé6t ein Vergleich der Figurenteile b und ¢ doch 
die Identifizierung der StoSprodukte mit C @S) + OP) baw. C+ (@P) 
+ O(?P) als wenigstens sehr wahrscheinlich erscheinen. 

Auch die Lage der Dissoziationsprodukte bei zweifacher Ionisation 
liefert einen Beweis fiir unsere Grundannahme. Das Auftreten von 
C++-Ionen®) wurde bei 50 + 8 Volt in CO beobachtet. Der Grundterm 
von C++ ist ein 'S-Term und befindet sich um 24,27 Volt héher als der 
C+ (?P)-Grundterm, dessen Hoéhe 11,22 Volt ttber dem C (?P)-Grundterm 
betraigt. Man findet wieder, dab die Summe dieser Werte, zusammen mit 
der Dissoziationshéhe von CO (6,9 Volt oder jede andere Annahme bis aut 
10 Volt) um etliche Volt niedriger als das beobachtete Entstehungspotentia! 
50 + 8 Volt sei: Eine einwandfreie Korrelation ist auf Grund der Terme 


') R. F. Bacher u. 8. Goudsmit, Phys. Rev. (2) 46, 948, 1934. 
*) B. Edlén, ZS. f. Phys. 84, 746, 1935. — %) E. Friedlander, H. Kall- 
mann, W.Lasareff u. B. Rosen, ebenda 76, 70, 1932. 





Lbt., 


Ze 


Ob- 
ell- 
olf 


mit 


sse 
ails 


nd 


Ol) 


Ol 





Zur Deutung der ElektronenstoBversuche an CO usw. 277 


des zweiwertigen Kohlenstoffs nicht zu finden. Dagegen kommt aber der 
Term C++ @P) — der der zweifachen lonisation des vierwertigen Kohlen- 
stoffs entspricht —- um etwa 6,5 Volt tiber C++ (18) zu liegen. (Leider ist 
auch dieser Zahlenwert — aus dem bekannten Buche von Goudsmit und 
Bacher — nur rechnerisch ermittelbar, da entsprechende Interkombi- 
nationen fehlen.) Man erhalt also: 6,9 + 11,22 + 24,27 + 6,5 = 48,9 Volt 
fir die Hohe des Potentials der zweifach-ionisierten, vierwertigen Kohlen- 
stoffatome, in ziemlich guter Ubereinstimmung mit der beobachteten 
50 + 8 Volt. 

Die Annahme, dab die Anregung des C (?P)-Grundzustandes der 
zweiwertigen Modifikation auf den C (°S)-Zustand der vierwertigen Modifi- 
kation zur Lockerung der C=O-Bindung fihrt*), scheint vom chemischen 
Standpunkte aus nicht unmdglich zu sein. Dies, wie auch die in der vorher- 
gegangenen Arbeit von Schmid und Geré gegebene Deutung der beob- 
achteten Sublimationswirme des festen Kohlenstoffs von 177 keal?) — die 
danach dem Vorgang C,,,, ~ CS) zugeschrieben werden soll —, lift die 
Rolle der vierwertigen Kohlenstoffmodifikation in Dissoziations- und 
Sublimationsvorgingen entsprechenderweise hervortreten. Dies miibte 
schon eigentlich darum als wiinschenswert bezeichnet werden, weil in ver- 
schiedentlichen Berechnungen von Bildungsenergien von Kohleverbindungen 
— obwohl hier die vierwertige Modifikation vorwaltet — der Dissoziations- 
bzw. Sublimationszustand des Kohlenstoffs meistens (stillschweigend oder 
offen) identisch mit C @P) angesetzt zu werden pflegt. 

Lasareff*) zieht schon den C (®S)-Zustand bei der Berechnung der 
Energie der C—C-Bindung in Betracht. Bekanntlich berechnet sich C—C 
als das halbfache der Verdampfungswirme, wenn im festen Kohlenstoff 
eben tetravalenter Kohlenstoff angenommen wird. Lasareff addiert 
zwar die Anregungsenergie C(®S)—C(@P) zur Sublimationswirme 
C,... > C @P), benutzt aber zur Berechnung dieser letzteren den Wert 
11 Volt als die Dissoziationsenergie des CO in C (@P) + O @P)-Atome; 
in dieser Weise gelangt er natiirlich zu emem sehr hohen Wert fiir C—C, 
nimlich 182 keal; unter Verwendung des Wertes fiir CO — C @P) + O @P) 
— 6,9 Volt ergibt sich indessen 8,76 Volt + 87 keal fir C—C. 

Ks ist nicht uninteressant, diesen Wert mit der — aus thermochemischen 
Daten berechneten — Energie der C—C-Bindungen in Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffen zu vergleichen. Pauling‘) gibt dafiir 3,65 Volt an. Kistia- 





1) Vgl. SchluBbemerkung. — *) A. L. Marshall u. F. 1. Norton, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 55, 431, 1933. — *) W. Lasareff, Physica 2, 737, 1935. — 
*) L. Pauling u. J. Sherman, Journ. Chem. Phys. 1, 606, 1933. 
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kowsky und Gershinowitz+) erhielten ferner experimentell fir (jp 
Knergie der C—C-Bindung im Dicyan NC—CN etwa 77 keal bay. 
3,34 Volt, emen Wert, der sich auch auf Grund der Beobachtungen iiber (ic 
photochemische Dissoziation des Dicyans gut interpretieren laBt. \{,), 
findet also 

> (C—C) 


(C—C), > (C—C 


Pst 


paraft ) Dicyan’ 









eime Relation, die der chemischen Erfahrung vollkommen Rechnung 
trigt. Auch dies schemt unsere Auffassung, dab die von Marshall und 
Norton (Il. ¢.) angegebene Sublimationswirme 177 keal wirklich de 
Verdampfung von vierwertigem Kohlenstoff zugeschrieben werden mui, 
177 keal 


fest 9 








zu unterstiitzen. Mit der Annahme (C—C) berechnet: sich: 
















die Differenz (C—C),,..—(C—C) 9 zu etwa 4,5 keal, einem Wert, 
der mit der bekannten — urspriinglich von Fajans aufgestellten — Re- 
lation (C—O) p.smant — (C—C)aiipn = 4 Keal also gut wbereinstimmt. 


Kistiakowsky und Gershinowitz benutzen die von ihnen aut 
thermischem Wege erhaltene Dissoziationswirme des Dicyans zur be- 
rechnung der Bindungsenergie H—(CN) im Cyanwasserstoff und erhalten 
94,5 keal. Unter der Annahme, dab dies identisch mit der H—C- Bindungs- 
energie sei, versuchen sie (unter Anwendung der bekannten Warme- 
ténungen der Methan- baw. Athansynthese usw.) auch die Sublimations- 
wirme des Kohlenstoffs bzw. die Energie der C—C-Bindung zu berechnen. 
Schligt man die entgegengesetzte Richtung ein und substituiert 177 kcal 
an die Stelle der Sublimationswirme und 3,65 Volt = 84 keal (Paulings 
Zahlenwert) an die Stelle der C—C-Bindungsenergie, so ermdglichen die 
von Kistiakowsky und Gershinowitz aufgestellten Kreisprozesse eine 
Berechnung des vier- bzw. sechsfachen Wertes der H—C-Bindungsenergie 
(aber Zahlenangaben der Warmeténungen, Dissoziationsenergie des 
Wasserstoffmolekiils siehe Kistiakowsky und Gershinowitz): 















a) C 


‘fest 


4+2H, =CH,+ 18,5kcal 
4H =2H,+ 205 keal 
C, = Cy, +177 keal 


gas 


CGC. +4H =CH,+ 400,5 keal; 


gas 





pro H—C-Bindung also 100,1 keal. 


1) §. B. Kistiakowsky u. H. Gershinowitz, Journ. Chem. Phys. 1, 
432, 1933. 
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b) 2C,.+8H, = C,H,+ 28 keal 
6H =38H, + 308 keal 
20, = 2 C4, + 354 keal 


C—C =2C.— 84 kcal 


aa ie. ID 
C—C+6H =C,H,+ 601 kcal; 
pro H—C-Bindung also 100,2 keal. 


Dab beide Resultate sehr nahe dem von Pauling (I. ¢) angegebenen 
Wert fir (H—C) ag = 4,328 Volt = 99,5 keal ausfallen, zeigt wieder 
die Zulissigkeit unser Grundannahme. Den chemischen Erfahrungen ent- 
sprechend, hat man auch hier: 


H—C > H—C 


aliph Cyan’ 

In den Arbeiten, die sich mit der Sublimationswirme des Kohlen- 
stoffes befassen, wird meistens auch das Problem der Dissoziation des 
Cyanmolekiils besprochen. Lasareff (l.¢.) beschreibt den diesbeziiglichen 
KreisprozeB auch und gelangt — unter Annahme von (,,,, + 167 keal 


+ C @P)— zu dem Ergebnis: 


CN (X23) + C@P) + N (48) — 7,7 £ 0,5 Volt, 
CN (X23) - C (58) + N (48) — 11,9 + 0,7 Volt. 


Stellt man sich dagegen auf den hier vorgeschlagenen Standpunkt 
U,.., + 177 keal + C (°8), so ergeben sich wesentlich andere Resultate: 


CN (X2Z) + C @P) + N (48) — 3,88 + 0,5 Volt, 
CN (X2Z) + C 68) + N (48) —8,15 + 0,5 Volt. 


D.h. auf Kosten des — seitens der Chemiker immer etwas mibtrauisch 
angesehenen — aus zweiatomigem Kohlenstoff aufgebauten Cyanmolekils — 
das hier eine unwahrscheinlich niedrige Dissoziationsenergie anzeigt und 
eigentlich der Isonitrilgruppe C—N— entsprechen sollte —, darf die der 
C—C-Bindung im Dicyan und der H—C-Bindung im Cyanwasserstoff 
Rechnung tragende, aus vierwertigen Kohlenstoff aufgebaute Modifikation 
(die bisher wegen der etwas hoch ausgefallenen Dissoziationsenergie leider 
als unzulinglich betrachtet werden mute) wieder in Betracht gezogen 
werden. 

Die von Lasareff angegebene betrichtlich weite Fehlergrenze in 
der Summe der Teilprozesse von einem halben Volt, macht weitere Kal- 
kulationen, insbesondere die versuchsweise Zuordnung der Konvergenz- 
stellen der Cyanmolekilterme zu den Dissoziationszustinden, die sich 
entweder auf C (®P) + N (48) oder auf C (®S) + N (48) aufbauen lassen, 
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einigermaBen unzuverlissig. Dazu kommen noch die divergierenden An- 
gaben iiber die Extrapolationsergebnisse, das Verbot der Kreuzung von 
*2-Termen usw. Es scheint daher zweckmifig, eine Kontrolle der zur 
Zeit angenommenen Dissoziationsenergien auf Grund des Verlaufs der 
Rotationskonstanten mit wachsenden Schwingungsquantenzahlen — siehe 
dariiber die Arbeiten von Rydberg und Hylleraas*) — vorzunehmen. 


Vorliegende Untersuchung ist im Physikalischen Institut der Konig]. 
Ungarischen Universitit fiir technische und Wirtschaftswissenschaften — 
das einen Teil seimer Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen Forschungs- 
fonds und der Széchenyi-Gesellschaft verdankt und unter der Leitung des 
Herrn Prof. B. Pogany steht — ausgefiihrt worden. 


Anmerkung bei der Korrektur: Uber eine einfache Deutung des C N- 
Spektrums auf Grund von CN (X 22) + 8,15 Volt + C @S) + N (4S) siehe 
die demniachst erscheinende Arbeit von Schmid. Als Ergebnis einer 
weiteren Arbeit tber die Deutung der ElektronenstoBversuche am C 0, 
ergibt sich, daB der StoBvorgang im CO etwa folgendermaBen verliuft: 


CO (X12) +6 Volt + C0 (a3/1), 
CO (a 8/7) +.5,2 Volt > 0 (8S) + OP). 





1) E. A. Hylleraas, ZS.f. Phys. 96, 661, 1935. 
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Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der kénigl. Ungarischen 
Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften. 


Pradissoziation am A '!JI-Zustand des CO, 
Dissoziationsenergie des Kohlenoxyds bei 6,9 Volt? 


Von R. Schmid und L. Geré in Budapest. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 24. Januar 1936.) 


Im Laufe der Arbeit iiber die Stérungen des A 4/7 CO-Zustandes in den IV. 
positiven Banden konnten in mehreren Schwingungsniveaus plétzliche Ab- 
schwaichungen der Bandenlinien beobachtet werden, die am besten mit der 
Annahme einer Pridissoziation in der Héhe von etwa 9,57 Volt iiber den CO- 
Grundzustand sich deuten lieBen. Die Zuordnung der drei Pradissoziations- 
stellen 9,57, 11,06 und 11,54 Volt zu den Atomtermen liefert als Ergebnis der 
besten zahlenmaéBigen Korrespondenz: Dissoziationsarbeit des CO-Grund- 
zustandes bei 6,9 Volt. — Verschiedene Bandenspektroskopische Daten werden 
zitiert, die diese Annahme zu unterstiitzen scheinen. — Fir die Deutung der 
beobachteten Sublimationswirme des festen Kohlenstoffes, 177 kcal, wird der 
Verdampfungsvorgang Cy... — C @S) vorgeschlagen. 


Kin ausgiebiges Plattenmaterial iiber die IV. pos. CO-Banden, erhalten 
mit dem kirzlich ,,Hochheimisierten‘* 30000 Furchen/Zoll-Gitter des In- 
stitutes), laBt neben zahlreichen Stérungen des A-Zustandes auch ver- 
schiedentliche plétzliche Abschwachungen der Bandenlinien beobachten, die 
das gemeinsame Merkmal aufweisen, dab nur die Intensitat, nicht aber die 
Lage derselben beeinflubt erscheint. Die Q-Linien erleiden eine Intensitats- 
verminderung, die kaum wahrnehmbar im Verhaltnis zu den P- und R-Linien 
ist, und die Stelle des Effektes verschiebt sich mit wachsender Schwin- 
gungsquantenzahl am A-Zustand zu niedrigeren Rotationsquantenzahlen. 
Kin sorgfaltiges Durchmustern der einzelnen Beobachtungen scheint nur 
eine befriedigende Deutung zu erlauben, dafi namlich eine Priadissoziation in 
der Héhe von etwa 9,57 Volt tber den X-Grundzustand, mit emem O @P)- 
Atom als Dissoziationsprodukt, stattfindet. Naheres wird nach Beenden 
der Rotationsanalyse der IV. pos. Banden veréffentlicht. 

Die bisher bekannten Pridissoziationsgrenzen des CO liegen bei 
11,06 und 11,54 Volt. Brons?) gab noch eine bei 78440 cm-! = 9,68 Volt 
an, diese wurde aber von Ger6?) als eine Stérung des A-Zustandes — 
verursacht durch eine *2-Stérung — erwiesen. Die Differenzen der drei 


1) Sidhe R. Schmid, Phys. ZS. 37, 55, 1936. — *) H. H. Brons, 
Physica 2, 1108, 1935. — 8) L. Gerd, ZS.f. Phys. 99. 52, 1936. 
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von uns als eimwandfrei angesehenen Pridissoziationsgrenzen betray), 
1,49 bzw. 0,48 Volt. Die beste zahlenmaéBige Korrespondenz mit dey 
Atomzustanden ergibt sich, indem man C (S) + 0 @P), C@P)+ O('s 
und C (18) + O (}D) — mit den gegenseitigen Abstainden 1,49 baw. 0,46 \ ol; 
— den drei Pridissoziationsgrenzen zuordnet. Dies liefert aber fiir dic 
Hohe von C ?P)+0O (?P) iiber dem C O-Grundzustand den Wert von 6,9 Volt, 
den wir als die zur Zeit wahrscheinlichste Dissoziationsarbeit des Kohl«i- 
oxyds bezeichnen méchten. 


Da 7,35 Volt fir die Dissoziationsarbeit von N, schon allgemein au- 
genommen erscheint, diirfte der nur um 0,45 Volt niedrigere Wert fiir (() 
eigentlich nicht mehr als ,,zu niedrig’ bezeichnet werden, wenn man |e- 
achtet, dali CO auch chemisch ,,loser gebunden“ sein sollte als Ny. Die 
Jehandlung der Potentialfunktion von N, von Hylleraas?) zeigt, dal ob- 
wohl die lineare Extrapolation der Schwingungszustinde des X-Grundternies 
11,4 Volt die Rydbergsche?), 9,4 Volt fiir die Héhe der Konvergenzstelle 
ergeben, der Wert von 7,35 Volt auch in dieser Beziehung zulissig sei. Das- 


selbe mag auch fir CO — mit den entsprechenden Werten von 11,2, 8,1 
bzw. 6,9 Volt — richtig sem. Jedenfalls sind damit die bisher ermittelten 


Rotationskonstanten — die nach Hylleraas eine Kontrolle liefern kinnen 
noch nicht im Widerspruch. Niheres wird nach Beenden der Rotations- 
analyse von etwa vierzig IV. pos. Banden (bis auf 30 bis 50 Rotationsstuten 
und mit einer Dispersion von 1,1 A pro Plattenmillimeter) mitgeteilt. 


Bei Grundlegung des Wertes von J) (CO) = 6,9 Volt kénnen — an 
der Hand der Fig. 1 — die folgenden ,,Ubereinstimmungen™ aufgeziihlt 


werden (betreffs Zahlenangaben siehe Jevons: Band Spectra of Diatomic 
Molecules, bzw. dort angefiihrte Literatur): 1. Von den Cameronbanden 
a —» X wurden nur vier Schwingungsstufen — die etwa 0,83 Volt iiber dem 
a-Zustand (Hoéhe 6,0 Volt) ausmachen — beobachtet (in der Absorption), 
wahrscheinlicherweise ein Zeichen des Einflusses einer Dissoziationsgrenze 
bei 6,9 Volt. 2. Von den Asundi-a’ + a-Banden sind obere Schwingungs- 
gustiinde nur bis zur Héhe von etwa 8,2 Volt tber dem X-Grundzustand 
und 3. von den Merton-Johnson-d — a-Triplettbanden nur bis 8,9 Volt 
beobachtet worden; man diirfte darin emen Effekt der zwei (moéglicherweise 
repulsiven) C (}P) + O @P) bzw. C @P) + O (D)-Zustiinde bei 8,15 bzw. 
8,85 Volt erblicken. 4. Die Priidissoziation in den IV. pos. Banden A -- \ 
spricht fiir die Dissoziationsgrenze bei 9,57 Volt. 5. Von den IV. pos. A—X- 


1) k. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 96, 661, 1935. 
ebenda 73, 376, 1932. 


2) R. Rydberg, 
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Banden wurden eimwandfrei nur 14 obere Schwingungsstufen — die etwa 
©.10 Volt tiber dem Zustand A (Hohe 7,99 Volt) ausmachen — beobachtet : 
Beweis fiir eine Dissoziationsgrenze bei 10,10 Volt. 6. Fiir Dissoziations- 
gustande bei 11,06 und 11,54 Volt sprechen die schon bekannten Pridisso- 
ziationen, die zugleich das Abbrechen der Schwingungsstufen der Zustinde B 
mit v =1 (Angstrémbanden) und b mit v’ = 2 (III. pos., ferner 5 B und 
\aplanbanden) bzw. 7 der Zustainde C (Herzbergbanden) und ¢ (8 A-Banden) 
mit vo’ = 1 verursachen. (Bemerkung: Wie die 5 B-Banden als v’ =1 Pro- 
gression der II. pos. Banden zu betrachten seien, wurde schon bei uns!) dar- 
sestellt. Ahnliche Beobachtungen lassen vermuten, dafi die Kaplan-Banden 
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die v’ = 2-Progression desselben Systems bilden.) Man muB also zugeben, 
daB bei Zugrundelegung der Niveauschema mit D (CO) =6,9 Volt zu 
einer jeden Dissoziationsgrenze zwischen C (?P) + O (?P) und C (1S) + OD) 
mindestens ein beobachtbarer Abschwichungseffekt zugeordnet werden 
kann und — von der anderen Seite her — die Abbruchstellen in fast 
allen Bandensystemen, die den Anfangszustand bis zu 11,5 Volt haben, 
sich zwanglos an das Schema der Dissoziationsprodukte anschmiegen. 


Kin niedriger Wert fiir die Dissoziationsarbeit von CO wirkt be- 
fremdend, besonders wegen der in dieser Weise erhaltenen allzu niedrigen 
Verdampfungswirme des festen Kohlenstoffes. Mit 6,9 Volt wirde man 


1) R. Schmid u. L. Gerd, ZS. f. Phys. 96, 198, 1935. 
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tatsichlich nur etwa 78 Kalorien fiir den Verdampfungsvorgang C,,., — C(»P) 
erhalten. Denn es ist: 


C 1/, 0. = CO + 27,6 keal, 


one 
‘fest i2 


OP) =1/, 0, + 58,7 keal, 
CO =C(@P) + O @P) — 159 keal (= 6,9 Volt) *) 


= C (®P) — 78 keal. 


C 


fest 


Bedenkt man aber, daB der feste Kohlenstoff wahrscheinlich in der vivr- 
wertigen Modifikation (im °S-Zustand, der um 4,32 Volt, d.h. etwa win 
100 keal héher als der *P-Zustand gelegen ist) gebunden sei, so ergeben 
sich etwa 178 keal fiir die Verdampfungswirme zu °S-Atome, in merk- 
wirdiger Ubereinstimmung mit dem aus neueren experimentellen [r- 
gebnissen berechneten Wert der Sublimationswirme von 177 keal?). 

Uber die Deutung der ElektronenstoBversuche an CO auf Grund des 
Wertes D (CO) = 6,9 Volt und weitere Konsequenzen siehe die voran- 
gehende Arbeit von R. Schmid. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut der 
Koénigl. Ungarischen Universitit fiir technische und Wirtschaftswissen- 
schaften (Budapest) durchgefiihrt, das einen Teil semer Ausriistung dem 
naturwissenschaftlichen Forschungsfonds und der Széchenyi-Gesellschaft 
verdankt und unter der Leitung des Herrn Prof. Dr. B. Pog&ény steht. 





1) Uber die Zahlenwerte der O,-Dissoziation, Verbrennungswarme von 
Kohle usw., vgl. W. Lasareff, Physica 2, 737, 1935; dort auch Literatur- 
angaben iiber die Elektronenzustinde des Kohlenstoffatoms. — %) A. L. 
Marshall u. F. J. Norton, Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 431, 1933. 








(Mitteilung aus dem Astrophysikalischen Observatorium-Institut fir 
Sonnenphysik, Potsdam.) 


Das magnetische Moment von 3Li. 
Von H. Sehiiler und Th. Schmidt in Potsdam. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 25. Januar 1936.) 


Das magnetische Moment von SLi wird unter der Annahme eines mechanischen 
Momentes 4 = 1 aus Hyperfeinstrukturmessungen zu « = + 0,6 + 0,2 Kern- 
magnetonen bestimmt. 


Wir haben die Hyperfeinstruktur der Lit+-Linie 4 5485 mit imzwischen 
verbesserten Hilfsmitteln aufgenommen. In der Figur ist das Strukturbild, 
wie es sich nach den neuen Messungen ergibt, aufgezeichnet. Die Kom- 
ponenten sind in derselben Weise wie frither bezeichnet, insbesondere riihren 
die eigeklammerten Komponenten (11), (7) und (14) von $Li, die uibrigen 
von {Li her. Gegeniiber den friiheren') Messungen ist folgendes neu: 
Zwischen (7) und 6 wurde die von der Theorie”) verlangte schwache Koim- 
ponente 15 beobachtet. Vor allem aber zeigt die Komponente (11) An- 
deutungen einer Struktur (siehe Figur). Diese Komponente entspricht dem 
Ubergang °S, —°P, von SLi. Das Auftreten der Struktur beweist, dab $Li 
emen Kernspin + 0 und ein magnetisches Moment hat. Bei Kenntnis des 
Spins laBt sich aus der GréBe der Aufspaltung das magnetische Moment 
berechnen. 

Nun hat 7H den Spin 1 und *$N, das aus einem 7H und drei «-Teilchen 
besteht, ebenfalls den Spin 1. Es scheint uns sehr naheliegend, anzunehmen, 
da auch SLi, das aus einem 7H und einem «-Teilchen besteht, den Spin 1 
hat. Unter dieser Voraussetzung ergibt sich fir das magnetische Moment 
von SLi « = 0,6 + 0,2 Kernmagnetonen®). Da die Struktur von (11) nicht 
aufgelést ist, laBt sich der Wert nicht genauer festlegen. Fox und Rabi*) 
haben kirzlich mit der Atomstrahlmethode gefunden, dai das magnetische 
Moment von ‘Li von der GréBenordnung desjenigen des H (u ~ 0,7) ist. 





1) H. Schiiler, ZS.f. Phys. 66, 431, 1930, vgl. auch L. P. Granath, 
Phys. Rev. 42, 44, 1932. — *) P. Giittinger u. W. Pauli, ZS.f. Phys. 67, 
743, 1931. —*) Fir andere Werte von 7 ist « nur ein wenig verschieden, z. B. wiirde 
sich w fiir i = 2 zu etwa 0,8 Kernmagnetonen ergeben. — *) M. Fox u. I. 1. Rabi, 
Phys. Rev. 48, 746, 1935. 
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Das Vorzeichen von «, das durch die Atomstrahlmethode bekanntlich 
nicht bestimmt werden kann, ist, wie unsere Aufnahmen zeigen, positiv 

Aus der Tatsache, dab die absoluten Werte der magnetischen Momenie 
von 7H und Li annihernd gleich sind, darf man wohl schlieBen, daB Spin 
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und magnetisches Moment des $Li-Kerns nur von dem eingebauten +H 
herrithren. Daraus wiirde folgen, da8 das magnetische Moment von 7H 
dositiv ist, was ja auch bisher immer angenommen wurde’). 


Diese Untersuchung wurde mit der dankenswerten Unterstiitzung der 
I. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen-Oppau, durchgefiibrt. 


‘) Das folgt daraus, da8B die schwache, bei (11) sich ablésende Komponente 
nach Violett liegt, und gilt iibrigens unabhingig von der GréBe des Spins. — 
*) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 89, 666, 1934. 
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Uber das Dreizentrenproblem. II. 
Von G. S. Gordadse in Tiflis. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Januar 1936.) 


In der vorigen Notiz!) hatten wir uns mit einer quantenmechanischen 
Untersuchung des Hinelektronensystems der drei Zentren (H,") befabe 
und die Aufgabe auf eine numerische Berechnung der Energie beschrankt. 
Ziel der vorliegenden Notiz ist die Ausarbeitung emer Naiherungsmethode 
zur numerischen Bestimmung der Energie und die Anwendung dieser 
Methode auf die einfachsten Fille (H,, H;”). 


$1. Methode zur numerischen Energieberechnung. 
Die Energie des Systems H;* kommt fiir jede beliebige Lage der drei 
festgehaltenen Kerne im Raum in folgender Funktion zum Ausdruck: 


Zz 


| ) 1 : 
E = min (2? EB, + > 7 + 7 ee—1) = 0 (A; x) — 22 310, (Ass) 


+ 22(2—2) SR, (Aj) — 22 = R, (Aix &, mJ}, (1,1) 
ik i, ky 
wo C, die Coulombsche Wechselwirkung des Elektrons, welches beim 
Kern 2 lokalisiert ist, mit dem gleichen Kern bezeichnet; C, (A;,) dagegen 
entspricht der Coulombschen Wechselwirkung des Elektrons, welches 
beim Kern 7 lokalisiert ist, mit einem anderen Kern k. 


R, (A;x) bedeutet eimen Platzwechsel des Elektrons zwischen den 
Kernen 2,k, unter dem EinfluB eines dieser Kerne, und schlieblich stellt 
Ry (Asks ts 41) den Platzwechsel des Elektrons zwischen den Kernen 1, k 
unter dem Einflu& des dritten Kerns / dar. 


Die Summierung nach den Indizes 1,k erfolgt in der Weise, dah 
‘+ 8 =<, be, 
d. h. 


SS (tk) = (a, b) + (a, e) + (b, e); 
ik 


analog in der Summe nach 7,k,l immer 1+ k +1 = a,b,c, dh. 


S) (tk; 1) = (a, 6; e) + (a, e; b) + (b, €; a). 


i, k,l 





') G.S. Gordadse, ZS. f. Phys. 96, 542—545, 1935. 
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KE, ist die Energie des Grundzustandes des Wasserstoffatoms. 2 ist doer 
Variationsparameter (effektive Kernladung). 
Rae + Bye Re — kh. 


a ae 





sind die elliptischen Koordinaten des Kerns c, analog fiir b und a, es ist aber 
, = |\pidz = 84258 (1,4,,), 
ik 
wenn 
as nad 3 
vil) = Vala e*%, pl) = Sy, (1) 
i=1 

Die Ausdriicke fiir C,, C,, R, und R, hatten wir durch unmittelbare Inie- 
gration erhalten: 


= i. =e 
C,(4in) = =| viride, Ryn) =— Jet = —| yu(l) vel), dr, 


_ 1 


C, (Aix) = =o = |v. (1) y;(1)/7,, d 7, 


z 
, 1 we 
Ry (Aix €, ™) = - Ji -=|». (1) p, (1)/r:, at. 


Z 
Sie sind in den Formeln (4) im [. Teil zusammengestellt*). 
Auf diese Weise wird in (1,1) die Energie H;* als bekannte Funk- 
tion EH = E (z,A;,,&,,) ausgedrickt; durch einfache Umwandlung 
dieser Funktion erhalten wir: 


E _ min {a (Ages Aacs Ane) 2 + b(Agos &s Ritee Ey. N03 Aves &.; Na) 2}, (1, 2) 


wo 


1 
a(Agy, Aes: Ay) ny E, a g (SC, (A; x) + > R, (A; x)} (1, 3) 


b (Asn: &es Ne) —_ > LAr —1/g (> C, (A; x) + 2>C, (A; x) 
+4 RB, (Aj) +2 BR, (Ain, & m)| (1, 4) 


und iberall 
hin = 2 Riyy. 
Die Auffindung des Minimums der Funktion (1,2), (1,3), (1,4) ist 
analytisch mit Schwierigkeiten verbunden. Daher ist es zweckmiabig, 
an dieser Stelle zur numerischen Berechnung des Energieminimums iiber- 


zugehen. 


1) G. 8. Gordadse, l.c. S. 543, Formel (4). 
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Wir setzen voraus, daB in ziemlich engen Wertebereichen der GréBen A; , 
a = const und b = const sind. Bei einfacher Anwendung der Voraussetzung 
OE . 
= = 0 aus (1, 2) finden wir fiir diesen Wertebereich (von /;;), den Aus- 
Oz ; 
druck z, = — gc der dem Extremum entspricht, wonach der Wert der 
n 


extremalen Energie in dem gleichen Gebiet durch die Formel 


b2 
E, = ——~ 1,5 
n 4a, ( ) 
definiert ist. 
Auf diese Weise bestimmen wir stiickweise den Wert der Energie £,, 
die dem willkiirlich fixierten Wert /;; entspricht. Die Kernabstiainde R;,, 
die dem fixierten Wert A;; entsprechen, ergeben sich aus der Formel 
2a 
Ry, = — =~ Aix ’)s (1, 6) 
n 


zu der man leicht gelangen kann, wenn man sich der Beziehung erinnert, 
daB (siehe Teil I) A;, = 2 Rj,. 

Es sei bemerkt, dai die erwahnte Methode zur numerischen Bestimmung 
der Energien nur bei verhaltnismaBig groben Abstaénden verwendbar ist; 
bei Anwendung dieser Methode auf die Probleme H,, x” werden wir diese 
Kinschrankung konkret kennenlernen. 

Wir betrachten als Beispiel das wohlbekannte Ion des zweiatomigen 
Wasserstoffmolekiils H} und untersuchen dann nach der gleichen Methode 
das Problem H;". 


§ 2. Das Wasserstoffmolekiilion H}. 
Vergleich zwischen Theorie und Versuchen. 


Birge?) schligt bei der Kritik der Bestimmungsmethode der Molekular- 
konstanten fiir das Wasserstoffmolekiil H, und das Wasserstoffmolekil- 
ion H; folgende halbempirische Methode zur Definition der Dissoziations- 
energie vor: Bezeichnen wir das lonisierungspotential des neutralen zwei- 
atomigen Wasserstoffmolekiils (H,) mit J,,, das lonisierungspotential des 
zweiatomigen Wasserstoffmolekiilions (H;) mit J,, und das Ionisierungs- 
potential des Wasserstoffatoms mit J,, so ergibt sich aus emfachen Er- 


1) Es ist leicht zu sehen, da8 im Wertebereich von /;;%, wo die Methode 
Giiltigkeit hat, der Ausdruck (1, 6) eine positive Zahl ist: in der Tat ist aus 


2a 
(1, 4) ersichtlich, da®B b, <0 [s. Formel (4), I. Teil], d.h. — b 


n 
da A;,% eine positive Zahl ist. — *) R. T. Birge, Nature 121, 134, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 19 


= hit> 0, 
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wagungen auf Grund des Gesetzes von der Erhaltung der Energie, daB dic 
Dissoziationsenergie des neutralen Molekiils H, betragt: 


D =Jy+Jdy—2d,. (2, 1) 


Durch diese Gleichung kann man den halbempirischen Wert der Disso- 
ziationsenergie (D) gewinnen, da J,, und J, experimentell recht genau 
bekannt sind und J, sich aus der Theorie ergibt. 

Birge nahm folgenden Wert der Ionisierungspotentiale an: 


Jy = 15,84 Volt, J, = 18,54 Volt. (2, 2) 


Far das lonisierungspotential des Wasserstoffmolekilions (H,) wird 

der Wert 
J = 16,16 + 0,08 Volt (2, 3) 
genommen?). 

Unter Verwertung der Daten (2,2), (2,8) ergibt (2,1) nach Beriick- 
sichtigung eimiger Korrekturen den Wert der Dissoziationsenergie des 
Molekiils (H,): 

D = 4,42 Volt. (2, 4) 


Von den gleichen Erwagungen ausgehend wie im Falle des neutralen 


Wasserstoffmolekiils (H,) gelangt man leicht zur Dissoziationsenergie des 
positiven Ions des zweiatomigen Wasserstoffmolekils (H): 


D' =D+Jd,—dy. (2, 5) 
Birge setzt die oben angefiihrten Werte (2, 2), (2, 4) als richtig voraus 


und erhalt 
D’ = 2,62 Volt. (2, 6) 





Allerdings sind Birges experimentelle Daten bis zu einem gewissen 
Grade veraltet. Heute steht fest, daB ist 


J, = 18,04 Volt. (2, 7) 


AuBerdem muB8, wie Bethe bemerkt hat?), der experimentelle Wert 
der Dissoziationsenergie des Molekiils H, korrigiert werden, wobei von 
folgenden Erwagungen auszugehen ist: Wahrend der theoretische Wert 
der Dissoziationsenergie von H, das Minimum der Wechselwirkungskurve 
darstellt, betrigt der Experimentalwert der Energie den Abstand vom 
niedrigsten Vibrationsniveau bis zum Energieniveau der getrennten Wasser- 
stoffatome. Der Wert dieser Energie betrigt 4,84 bis 4,42 Volt. Da das 





1) V.8. Burrau Dancke, Math. Phys. 7, Nr. 14, 1929. — *) H. Bethe. 
Handb. d. Phys. Bd. XXIV/1, S. 537, 1933. 








u 
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untere Energieniveau (H,) ungefihr um 0,26 Volt hoher liegt als das Mini- 
mum der Kurve, muf der korrigierte Wert der Dissoziationsenergie 


D,; = 4,60; 4,68 Volt (2, 8) 
sein. 

Unter Benutzung der korrigierten Werte (2,7), (2,8) und mit J,, 
aus (2,2) erhalten wir den korrigierten Wert der Dissoziationsenergie des 
Molekiils H,: 

D, = 2,80 Volt; 2,88 Volt (2, 9) 
oder in Atomeinheiten: 


D, = 0,176 Ry. (Ry = Rydberg-Einheit) (2, 10) 


Das ist der endgiltige halbempirische Wert der Dissoziationsenergie H, . 
Gehen wir jetzt zur Anwendung unserer numerischen Berechnungsmethode 
auf das Ion Hj ttber und vergleichen wir die theoretischen Ergebnisse mit 
den Resultaten der Versuche. Um die Elektronenenergie des Molekiils H; 
zu erhalten, braucht man nur in der Formel (1,1) zum Grenzwert iiber- 
zugehen, wenn der dritte Kern ¢ in die Unendlichkeit riickt; dann ist 
leicht festzustellen, daB C, (A;;), Co (Aix), Ry (Aix) gegen Null gehen, wenn 
die Indizes 1,k den Wert (a,e) oder b,c) haben. 

Was die Integrale 

Ry (Aan; Ee Ne)s Ry (Ages §0; No): Ry (Aves Fas Na) 
betrifft, so gehen sie alle gleichzeitig gegen Null, das erste, weil &, — oo 7,0, 
das zweite und dritte, weil A,, — oo Ay. > o.- 

Nach einem solchen Grenziibergang erhalten wir aus (1,1) die 
Elektronenenergie des Molekiils H), da auf Grund einfacher physikalischer 
Erwigungen klar ist, daB das Elektron beim Abgang des Kerns ¢ aus 
H;” beim Kern a@ und b bleiben mub. Diese Energie Hj, die sich aus 
(1,1) ergibt, sieht folgenderma8en aus: 


| ee 
E=min {2?E, + Egy Pa (z—1)2—22C, (A,,) + 22(z—2) R, (Ags)]}- (2,11) 
‘ab 


Unter Beriicksichtigung dessen, dai bei diesem Grenziibergang g 
nach der Formel 


g = ||pPdr = 2(1+ S(1, Aas) 
geht, wo S(1,A,,) die bekannte Funktion (siehe Teil I, 8. 548) 
S (1, Ag») = (1 + Aan + $4g,) eW *0? 
ist, nehmen die Formeln (1, 2), (1,8), (1,4) die einfache Gestalt 
E = min \a (Aav) 22+ b (Ags) z| (2, 12) 
19 * 
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an, wo 
a (has) = By + Veen tT Cos) 2,18) 
und 
b(A, 3) = LG, (Aas) + Cy (Aer) + 2B, (Aas). (2, 14) 


her 1+ S(l,A,.) 


Die Energie des Molekills H, ist in der gleichen Form (2, 12), (2,18). 
(2,14) schon von Finkelstein und Horowitz ermittelt worden). 





Q55 Finkelstein und Horowitz’) 
QD = interessierten sich fiir die Ermittlung 
O45) EP ace 

040 + + + + + + R— 


| RE SE aot IR, 
| Sa Sat Sa SE SR Se “480 











085 } ————E——EE~ 
































Fig. 1. Die Funktionen a (A) (2, 13) und b (A) Fig. 2. I Wechselwirkungskurve von Hy 
(2, 14) fiir H}-Ion. nach Teller3); II dasselbe nach unserem 
Variationsverfahren. 


: . ° «¢ 4. iat ° ° oa 

des Energieminimums von H,, wobei sie im Gebiet des Minimums a (A,,) 
= const, b (A,,) = const annahmen (siehe Fig. 1). Fiir das Energieminimum 
erhalten sie folgenden Wert: 


W =—1,166Ry und Z = 1,228. (2, 15) 
Wir verwandten die obengenannte Methode (siehe § 1) der stiickweisen 


Bestimmung der Wechselwirkungskurve fiir das Molekil H} und kamen 
zu einem etwas verinderten Wert, und zwar hat das Minimum den Wert 


E = — 1,174 Ry bei Z = 1,289 und R = 2,019 Atomeimmh. (2,16) 
Tabelle1 zeigt die Ergebnisse der numerischen Berechnungen in Atom- 


einheiten. 


1) B.N. Finkelstein u. G.E. Horowitz, ZS. f. Phys. 48, 118—122, 
1928; besonders die Formeln (16) und (17). — #7) Die Kurvel ist nach 
Tellers Tabelle gezeichnet. ZS. f. Phys. 61, 474, 1930. 








3) 


Us 
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Tabelle 1. 
1 2 3 | 4 5 6 
| Energie des Abstand 
2 — dba) a (4) Systems Hg | Die effektive | 2wischen den 
b2 Kernladung Kernen in 
— oe Ry z(R) Atomeinheiten 

1,00 0,776 | 0,434 0,694 0,8942 1,118 
1,10 0,780 0,427 0,700 0,9133 1,204 
1,20 0,822 0,420 0,806 0,9790 1,226 
1,30 0,855 0,414 0,883 1,0330 1,258 
1,40 0,879 0,408 0,948 1,0774 1,299 
1,50 0,898 0,403 1,000 1,1140 1,346 
1,60 0,912 0,399 1,044 1,1443 1,398 
1,70 0,923 0,395 1,078 1,1689 1,354 
1,80 0,930 | 0,891 1,106 1,1888 1,514 
1,90 0,936 | —0,3885 1,129 1,2048 1,577 
2,00 0,940 | 0,3862 1,144 | 1,2170 1,643 
2,05 0,942 |  0,3853 1,150 | —-1,221g 1,678 
2,10 ' 0,943 | 0,3846 1,156 | 12258 1,713 
2,15 0,944 0,3839 1,161 |  —-1,2294 1,749 
2,20 0,945 0,3835 1,164 | 1,2321 1,786 
2,25 0,9458 0,3831 1,167 1,2344 1,823 
2,30 0.9462 | 0,3827 1170 |  1,2362 1,861 
2,35 0.9467 | 00,3825 1,172 | 1,2375 1,899 
2,40 0,9470 | 0,3825 1,172 |: 14,2879 1,939 
2.45 09473 | 913825 1,173 1,2383 1,979 
2.50 0.9476 03827 1,174 12388 2019 
2.55 0.9477  _ 0,3830 1,173 1,2372 2,061 
2,60 0.9479 | 0,3834 1,172 12361 | 2,103 
2,70 0,9480 | 0,3844 1,169 1,2331 | 2,190 
2,80 09482 | 0,3857 1,166 1,2292 2,278 
2,90 09482 0.3874 1,160 1,2238 | 2,370 
3,00 0,9484 0,3893 1,156 12181 2,463 
4,00 0.9543 —-:0,4179 1,088 11418 | 3,503 
5,00 09676 | 0,4490 1,042 | 1,0780 4,638 
6,00 | 0,9806 | 0,4716 1,022 | 2.0397 | 5,771 


Die numerischen Berechnungen wurden nach der oben genannten 
Methode vorgenommen: Nach Festlegung des Wertes fiir A,, ergibt sich 
der entsprechende Minimalwert der Energie aus der Formel (1, 5), wobei 
in diesem Sonderfall (Hj) die Koeffizienten a und b durch die Beziehungen 
(2, 18) und (2, 14) gegeben sind. Der Abstand R,,, der dem Energieminimum 
und dem fixierten Wert A, entspricht, berechnet sich aus der Formel (1, 6). 
Die Zahlendaten ergeben deutliche Energieminima bei A, = 2,50 und einer 
GréBe von 1,174 Ry (siehe Tabelle 1). Die Ergebnisse der numerischen 
Berechnungen sind in Fig. 2 dargestellt. Kurve I gibt die Wechselwirkungs- 
energie in Rydberg-Einheiten nach Teller, KurvelIl das gleiche, wie 
wir es ermittelt haben. 

Tabelle2 zeigt die Abweichungen der verschiedenen theoretischen 
Daten von den halbempirischen. Nehmen wir die Dissoziationsenergie des 
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Molekiils H; nach Teller, nach Finkelstein und Horowitz und dey 
von uns korrigierten Wert dieser GréBe (2,16) und vergleichen wir sie mt 
den halbempirischen Werten der Dissoziationsenergie, die oben diskutiert 
worden sind (siehe 2,10). Die Tabelle zeigt, wieviel besser der von uns 
korrigierte theoretische Wert mit dem empirischen zusammenfallt. Daher 
ist es ganz natiirlich, da8B gerade bei vielatomigen Molekiilen das Variations- 
verfahren gewahlt worden ist. 





























Tabelle 2. 
Dissoziations- —-") ms” | Dissoziations- | Halbempirischer 
energie nach Finkel- | poniettes | ean a | 
h Teller stein und. | 0rrigiertes ssoziations- 
nac Sadewite Resultat | energie (2, 10) 
——<—<—— —o 
aay be : | | 
Dissoziationsenergie 
in Rydberg. . . 0,205 0,166 0,174 — 
Abweichungen der | 
theoretischen Daten 
a 
von den halbempiri- aS 6 | 1 0,176 
schen in °/, | | 





Wir machen uns den Umstand zunutze, daB das Variationsverfahren 
und die Methode der numerischen Bestimmung des Energieminimums 
im Falle H} gute Resultate ergeben und untersuchen nach der gleichen 
Methode das System H;*. Zunachst betrachten wir den Fall der linearen 
Anordnung der Kerne (Fall I, siehe Abt.1, 1.s.), dann berechnen wir 
(Fall Il) das dreieckige Modell und vergleichen die Ergebnisse, zu denen 
wir gelangen. 


§ 3. Die Energie des linearen Modells des Ions H;". 

Wenn wir damit rechnen, da8B R,, = R,, = R und R,, =2R, so 
erhalten wir aus der allgemeinen Energieformel (1, 1) die Energie des ersten 
Modells unseres Systems. 

Die Ausdriicke (1, 2), (1,3) und (1,4) nehmen die Form 

E = min \a (A, 2A, A)e® + b (A, 8,1; 2A, 1,0; A, 8, 1) 2| (8, 1) 
an, WO 
a(A,24,a) = Ey+ 1/g {8+ 4 R, (4) + 2 R, (2A)} (8, 2) 
b (A, 8,1;2A,1,0; A, 8,1) = 5/2A—1/g {8+ 4 C, (A) + 2C, (2 2) 
+ 8R, (A) +4 R, (24) + 2 R, (A, 8,1) + R, (24,1, 0)} (8, 8) 
und iiberall die GréBe 


g =8+4S8 (1,4) +28 (1,22). 





a 


a 


a 


) 


ni 
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Die Extremalwerte der Energie wurden stiickweise berechnet; durch 
Fixierung der einzelnen Werte fiir 2, haben wir E, nach der Formel (1, 5) 
bestimmt, wo fiir a, und b, die Werte, aus (3,2) und (8,3) errechnet, fiir 
, =A, genommen wurden. 

In der numerischen Berechnung der Koeffizienten a und b wurden 
folgende N&aherungen angenommen: In den Ausdriicken der Integrale 
Ry (A, 8,1) und R, (2A, 1,0) wurden die Glieder mit LE; (— 4A) vernach- 
lissigt [siehe Abt. I, Formel (5), Integrale Rg und R,]; fast fiir das ganze 
Gebiet um A, wo unsere Methode Giiltigkeit hat, ist diese Niherung gerecht- 
fertigt, in Anbetracht dessen, dab der Integrallogarithmus E; (— 4 4)+) 
auBerordentlich klein ist. Die Ausrechnung zeigt, daB der Fehler, der durch 
diese Vernachlassigung begangen wird, eine kleine GréBe héherer Ordnung 


ist. Wenn wir b =b+ A (A) setzen, so ist z. B. 
A (2,0) = —0,0002899, A (2,25) = — 0,0002387 


und beim Anwachsen von 4 A (A) > 0. 

Bei Verwendung der errechneten Integrale C und R in den Ausdriicken 
fiir die Koeffizienten a und b wurden sie numerisch gewonnen. Es ist 
leicht zu bemerken, dab, wenn R — o, a > 0,5 und b + —1. 

Auf diese Weise kommen wir im Grenzfall fiir unendlich weit getrennte 
Kerne aus (8, 1) darauf, dab H = — 0,5, was auch ganz selbstverstandlich ist. 

Tabelle 8 zeigt die Ergebnisse der numerischen Berechnungen. In 
Spalte 1 stehen die fixierten Werte des Parameters 4. Die Spalten 4 
und 5 geben die den fixierten Werten 





entsprechenden Werte der effektiven 





Kernladungen und den Abstand 





zwischen den Kernen. Spalte 2 u. 3 

stellen die Koeffizienten a und b f 
(8,2) und (8,8)] als Funktionen 
von A dar. In der Spalte 3 schlieb- 
lich finden sich die Extremalwerte 


pe , | ++ : 
e Energie des Systems H, - Fig. 3. Lineares Modell H}*. Die Wechsel- 


Atomeinheiten (des linearen Modells). wirkungsenergie als Funktion von Kern- 
distanzen R (siehe I. Teil, Fig. 1, S. 543). 














Somit bestimmen die Spalten 8 und 5 
die Energie als Funktion des Abstandes. Die Kurve auf der Fig. 3 gibt 
die Energie eines Elektrons im Felde der drei linear angeordneten Kerne 
mit Beriicksichtigung der Coulombschen AbstoBung der Kerne. 





1) Siehe Jahnke-Emde, Funktionstafeln 8. 83—86. Leipzig, Teubner, 
1933. 
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Tabelle 3, 
(rag) ee I} 2 2 3 | 4 | 5 
| — oe | R 
‘ | = ised art, —@) —— 4a 4(R) Atomeinheiten 

2,00 | 0,3397 | 0,5000 0,0840 0,738 2.62 
205 | 0,3393 | 0.5135 0.1948 | 0,760 2,69 
2,10 || —0,8392 0,5253 0,203 0,773 2.71 
2,15 | 0.3390 | 0.5362 0,212 | 0,789 2,73 
220 | 0,3390 | 0,5470 0,221 | 0,808 2,74 
2,25 || 0,3391 | 0,5563 0,230 0,821 2,75 
2,30 | 0,3394 | 0,5646 0,235 0,832 2,77 
2,35 0,3398 0,5738 0,242 0,844 2,79 
240 | 03402 | 0,5819 0,249 | 0,857 2,81 
3,00 | 03536 | 06552 | 0,304 0,926 3,24 
4,00 0,3981  0,7322 | 0,337 0,920 | 4.35 
5,00 04329 | 00,7912 | 0,362 0,916 — 5,48 
6,00 04618 | 0,8873 | 0,380 0,909 6,61 
fore) 0,5000 | 1,0000 | 0,500 — co 





Der Verlauf der Kurve zeigt, daB ein Elektron im Felde dreier linear 
angeordneter Kerne kein stabiles quantenmechanisches System bildet, 
denn die Kurve der Abhangigkeit E von R enthalt kein Minimum. 

Ks sei bemerkt, dab bei R — oo die Energie unseres Systems nach 
—0,5 geht; das ist natiirlich, weil wir im linearen Modell eine Wechsel- 
wirkung des Elektrons mit den Kernen a und ¢ haben (Kern b bleibt fixiert), 
welche gleich Null ist, und es bleibt nur die Wechselwirkung mit dem mitt- 
leren Kern b, und die Energie dieser Wechselwirkung ist offenbar gleich der 
Energie des Grundzustandes des Wasserstoffatoms (d. h. — 0,5). 


§ 4. Die numerische Bestimmung der Energie des dreieckigen Modells H;*. 


Die Energie des dreieckigen Modells H;* ergibt sich aus der allgemeinen 
Formel (1, 1), wenn man voraussetzt, daB 


Ray = Rae = Py, = R, dh. Agy =hae =Mye =A 
ist; die Energie hat folgende Form: 


E=win {2* By+ 5 += [B2(e-1)-620,(2) +62 (z—2) R, (A) —6 R,(A,2,0)]} (4, 1), 


weil in diesem Falle 

Go =& =F, =2, Na = = Ne =9 
{vgl. Abt. I, Formel (8)]. Diese Energie (4, 1) fahrt wiederum zu der gleichen 
Formel (1, 2), und wir haben: 


E = min {a (A) 22 + b (A) 2| : (4, 2) 








’ 
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wO 


a(a) = Ey +— (1+ 2R, (4) | 


8 
8 1 4 0,(a 44R, (4) + 2B, (4,20) 


ba = 5 


I 





und wo jetzt 


g=1+2S8(1,A); 


S (1,4) hat den fritheren Wert (1 + A+ } A?) e~*. 

Die numerische Bestimmung der Energie und des Abstandes erfolgt 
nach den gleichen Formeln (1,5) und (1,6). Die Tabelle 4 zeigt die Er- 
gebnisse dieser numerischen Berechnungen. Die erste Spalte gibt die 
fixierten Werte des Parameters A, die zweite und dritte die zahlenmaBigen 
Werte der Koeffizienten a und 6 im Ausdruck der Energie (4, 2). Die vierte 
Spalte zeigt die Energien des dreieckigen Modells des Systems H;* unter 
Beriicksichtigung der Coulombschen AbstoBung des Kerns (in Atom- 
einheiten), die finfte Spalte gibt den Wert der effektiven Kernladung z 
und schlieBlich stellt die sechste Spalte den Abstand FR zwischen den Kernen 
dar, gemessen in Atomeinheiten und den fixierten Werten des Parameters 
und allen Gré8en der Spalten 4 und 5 entsprechend. 


Tabelle 4?). 











1 2 3 4 5 6 
Energie in 
a a (a) b (a) er z(R) | R 
Le CO EE Ae ws _| Atomeinheiten 

2,5 | 0,3215 —0,5274  —0,2161 | 0,836 | 2,991 
3,0 || 0,3240 —0,6021 | —0,2797 | 0,929 | 3,229 
3,5 || 0,3372 | —0,6411 —0,3122 | 0955 — 3,625 
40 | 0,3584 | —06795 | —0,3221 0,948 | 4,220 
4,5 | 0,8821 | —0,7136 — 0,3340 0,934 4,819 
5,0 | 04058 | —0,7447 | —03417 | 0918 | 5,449 
55 || 04947 | —0,7782 —0,3497 | 0,905 | 6,081 
6,0 | 04456 | —O0,7978 | —0,3572 | 0896 | 6,694 
7,0 | 0,4715 | —0,8440 | —03647 | 0895 | 7,821 
7,5 | 0,4799 | —0,8618 | —0,3777 | 0,898 8,353 
10,0 | 0.4790 | —0,8977 —0,3869 | 0,904 11,060 

co ©6=C oj, «Ss«é0,5000 =, «~—1,0000 | —0,500 — oc 


Es sei bemerkt, daB fiir alle Abstaénde, welche den Werten des Para- 
meters A < 2,5 (annihernd) entsprechen, die Formel fiir die Bestimmung 
der Abstinde (1, 6) schon nicht zutreffend ist. Das hingt damit zusammen, 





1) Ein groBer Teil dieser Tabelle wurde von dem Aspiranten G. Tschitaia 
durch arithmometrische Berechnungen zusammengestellt. 
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da die Zustandsfunktion w schlecht als lneare Kombination der einfache, 
Atomzustiinde bei diesen Abstinden approximiert werden kann, der Zu- 
stand des Systems H;”. 

Allerdings kann diese Erscheinung die Feststellung der Stabilitaét dvs 
Systems H!* nicht behindern, da schon in einem so einfachen Syste: 
wie H}, wo ein Elektron zwei Protonen bindet, der Abstand der Gleich- 
gewichtslage der Kerne R,, ~ 2 Atomeinheiten und 4 = 2,50, wahrend 


der zu erwartende Abstand des Gleichgewichts bedeutend gréBer sein mul, 
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Fig. 4. Die Kurve I gibt die Elektronen- 
energie fiir H}* im I. Falle (lineares Modell 
ohne Kernabstofungsenergie). Die Kurve II 
gibt dasselbe fiir ein dreieckiges Modell 


Fig.5. Die ausgezogene Linie bezeichnei 

die von uns errechnete Energie des drei- 

eckigen Modells Hi". Die punktierte Linie 
gibt dasselbe von Coulson. 





(II. Fall. 


weil noch ein Proton in Erscheinung tritt, welches von den beiden anderen 
abgestoBen wird [fir groBe Abstande sind, wie oben schon bemerkt wurde, 
alle Formeln (1,1), (1, 5), (1,6) und andere vollkommen zutreffend]. 


Zum Vergleich der Ergebnisse der Energieberechnung beider Modelle 
(I, Il) stellen wir die Energie des Systems H;* ohne Coulombsche Ab- 
stoBung der Kerne graphisch dar. Die Kurven I und II in der Fig. 4 geben 
die Werte der Elektronenenergie (H;") des Systems (E,) fiir das lineare (1) 
und das dreieckige (II) Modell, je nach dem Kernabstand (R). 


Fir grobe Abstande geht diese Energie, wie aus der Figur ersichtlich, 
zum Wert —0,5, d.h. zur Energie des Grundzustandes des Wasserstoft- 
atoms. Fir kleine Abstande nimmt sie rasch ab. Es ist interessant, dab die 
Elektronenenergie des dreieckigen Modells unseres Systems tiefer liegt, 
als die Energie des linearen Modells. 


Es sei bemerkt, daB die Nichtstabilitat des Systems H}* (in beiden 
Fallen I und IJ) leicht zu erkliren ist, wenn man der Elektronenenergie, 
wie sie auf der Fig. 4 gegeben ist, die Coulombsche AbstoBungsenergie 
der Kerne hinzufiigt. Es zeigt sich, daB die AbstoBungsenergie fiir jeden 
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\Vert R gréBer ist als die Anziehungsenergie des Elektrons und das System 
infolgedessen unstabil ist. 

In der Fig. 5 ist die Energie des dreieckigen Modells H;* unter Be- 
rucksichtigung der Coulombschen KernabstoBung gegeben. Die aus- 
cezogene Linie bezeichnet die von uns errechnete Energie, die punktierte 
Linie entspricht der Energie des gleichen Systems (im Zustand 1S), bei 
dreieckiger Anordnung der Kerne; dies System hat Coulson kiirzlich 
untersucht). 

Wie man sieht, liegt eine Abweichung unserer Kurve von der Kurve 
Coulsons vor. Leider ist der Grund fir diese Abweichung nicht zu er- 
mitteln, weil die Berechnung des Systems H;* in der genannten Arbeit 
nicht erlautert wird. 

Die Berechnung des Zweielektronensystems der drei Zentren (d.h. 
H;*) folgt in der nachsten Arbeit. Dort wird auch die Frage des homeo- 
und heteropolaren Zustandes dieses Systems (H,) aufgezeigt werden. 


Zusammenfassung. Die quantenmechanische Untersuchung des 
Systems H}* wird bis zu den numerischen Rechnungen gefihrt (Teil I). Es 
ist eine allgemeine Darstellung fiir die Energie dieses Systems H;* erzielt 
(die Form (1, 1)] und die Methode der numerischen Bestimmung der Extre- 
malenergie bearbeitet (§1). Mit dem Grenziibergang zu dem System H;* 
wird das einfache H;-Ion ermittelt und die Ergebnisse werden mit der Er- 
fahrung verglichen (§ 2). (Die Ubereinstimmung mit der Erfahrung ist gut.) 

In §§ 8, 4 wird die numerische Rechnung des linearen und dreieckigen 
Modells des Systems H>* gegeben und die Unstabilitat dieser Modelle 


3 
bewlesen. 


Tiflis, Forschungsinstitut fir Physik bei der Staatsuniversitat. 





1) ©. A.Coulson, Proc. Cambr. Phil. Soc. 31 [2], 244—259, 1936, besonders 
8. 250—261. | 
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Berichtigung 


zu der Arbeit: Die Polarisation der 
Resonanzstrahlung des Calciums und ihre Beeinflussung 
durch schwache Magnetfelder’). 


Von A. Steinhiiuser in GieBen. 


(EKingegangen am 18. Januar 1936.) 


In der Forme! §. 683 ist falschlicherweise fiir m die Frequenz eingesetzt 





. Tr . Od é ) 
worden, wahrend die Kzreisfrequenz w = 5 -H dort stehen mubf?), 
em 


Daraus ergibt sich, dab die Werte fiir die Lebensdauer t in Tabelle 2 und 3 
noch durch 22 zu dividieren sind. Der Mittelwert fiir die mittlere Lebens- 
dauer des 2!P,-Zustandes der Ca-Resonanzlinie ergibt sich hiernach zu 
t = 8,5- 10-° sec. 

Aus den Messungen iiber die anomale Dispersion des Ca von Prokofjew’) 
erhilt man fiir die mittlere Lebensdauer t = 6,8 - 10-® sec, wenn man den 
von ihm zu 1,16 ermittelten f-Wert (Oszillatorenstarke) der Singulettlinie 
des Hg fiir die Resonanzlinie des Ca ebenfalls als richtig annimmt. Die Ab- 
weichung des oben gegebenen Wertes fiir tT von diesem laBt sich nicht etwa 
auf den MeBfehler der Polarisationsmessungen zuriickfiihren. Es ist aber 
immerhin méglich, dab fiir die Herabsetzung der Lebensdauer das im Re- 
sonanzgefif beigemischte Helium (3 mm Druck) verantwortlich zu machen 
ist. EKinen derartigen Kinflu8 von zugesetzten Edelgasen konnte v. Keuss- 
ler?) bei Hg feststellen. 


!) ZS. f. Phys. 95, 669, 1935. — *) Den Hinweis auf dieses Versehen ver- 
danke ich Herrn Hanle. Hs sei bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen, dai 
sich bei P. Pringsheim: Fluoreszenz und Phosphoreszenz im Lichte der neueren 
Atomtheorie, 3. Aufl., S. 100, derselbe Irrtum findet, ebenso im Handb. d. Phys. 
XXIIT/1., 2. Aufl., S. 203, wo auBberdem in der Formel fiir die Depolarisation 
im Nenner der Faktor a zu viel steht. — *) W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 50, 
701, 1928. — 4) V.v. Keussler, Ann. d. Phys. 82, 793, 1927. 
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Beugung des Lichtes an dinnen Drahten’*). 
Von Bertold Eichstadt in Jena. 


Mit 20 Abbildungen. (EKingegangen am 7. Januar 1936.) 


Ks wird gezeigt, daB die Lage der Maxima und Minima Fresnelscher Beugungs- 
streifen durch die Fresnel-Kirchhoffsche Beugungstheorie, sowie durch die 
Sommerfeldsche und Ignatowskysche Formel sehr gut bestimmt ist. Bei 
besonderen Versuchsbedingungen ergeben sich bei verschieden polarisiertem 
Licht Streifenverschiebungen. Diese wurden bei der Beugung an ganz diinnen 
versilberten Quarzfaiden untersucht und unter Benutzung eines Ansatzes von 
Raman und Krishnan mit der Theorie in Ubereinstimmung gebracht. 


Die klassische Fresnelsche Beugungstheorie!), die 1888 von Kirch- 
hoff?) naiher begriindet wurde, gibt eme gute Erklirung der Beugungs- 
erscheinungen. Durch sie lie sich die Beugung an Kanten, Spalten, Zy- 
lindern und kreisrunden Offnungen oder Schirmen berechnen®). Neue 
Beugungserscheinungen, nimlich eine Abhingigkeit von der Wellenlinge, 
der Polarisationsrichtung des Lichtes und dem Schirmmaterial, wurden 
von Gouy*) und Wien?) bei der Beugung an einer Halbebene gefunden. 

Die ersten strengen Lésungen des Beugungsproblems auf Grund der 
Maxwellschen Grundgleichungen wurden von Poincaré ®) und Sommer- 
feld’) fiir die unendlich gut leitende und unendlich diinne Halbebene 
veliefert. Dabei ergibt sich eine von der Kante ausgehende Zylinder- oder 
Beugungswelle, die mit dem direkten Licht interferiert. Fiir parallel und 
senkrecht zur Kante polarisiertes Licht sind die Lichtvektoren verschieden 
erob, man erhilt also verschiedene Intensititen. Rubinowiez§) gelang 
es, auch bei Benutzung des Kirchhoffschen Ansatzes eine vom beugenden 
Rande ausgehende Beugungswelle abzuspalten. 

Epstein’) nahm die optischen Konstanten des Schirmes und den 


Kritimmungsradius der Kante in die Theorie auf. Mit seinem Ergebnis 





*) Gekiirzte Jenaer Dissertation. 

') A. Fresnel, Ann. chim. phys. 11, 246, 337, 1819; siehe auch Ostwalds 
Klassiker 215. Bd. Leipzig 1926. — *) G. Kirchhoff, Wied. Ann. 18, 663, 
1883. — 8) Cauchy, Knochenhauer, Quet, Gilbert, siehe bei Verdet, 
Wellentheorie des Lichts, 1881; EK. Lommel 1886; Abhandl. d. kénigl. bayr. 
\kademie d. Wiss., II. Cl., XV. Bd., III. Abt., S. 530—661. — 4) A. Gouy, 
C. R. 96, 697, 1883; 98, 1573, 1884; 100, 977, 1885; Ann. chim. phys. 8, 145. 
1886. —®) W. Wien, Wied. Ann. 28, 117, 1886. — ®) H. Poincaré, Acta math. 
16, 297, 1892; 20, 313, 1897. —7) A. Sommerfeld, Math. Ann. 47, 317, 1896. — 
*) A. Rubinowicz, Ann. d. Phys. 53, 257—278, 1917. — °%) P. 8. Epstein, 
Uber die Beugung an einem ebenen Schirm unter Beriicksichtigung des Material- 
einflusses. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 20 
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lassen sich die von Gouy beobachteten Farberscheiungen qualit: 
erklaren, und das errechnete Intensitaétsverhaltnis kommt den beobacht: 
Werten niher!), erreicht sie aber bei weitem nicht. Auberdein sind 
Kpsteinschen Formeln nur anwendbar bei verhiltnismaibig klein 
Kriimmungsradius (1/,). Um die Beobachtungen noch besser wied: y- 
zugeben, wurde von Raman und Krishnan?) ein Ansatz gemacht ; 
Beriicksichtigung des Materials, aber unendlich kleiner Dicke des Schirmics. 
Die Ergebnisse stimmen mit den Gouyschen Beobachtungen recht git 
iiberein. 

Grobe Polarisationseffekte zeigten sich mit elektrischen Wellen be 
der Beugung an Gittern (Hertz-Effekt und Du Bois-Effekt).. Die Beugune 
elektrischer Wellen an einzelnen Zylindern wurde hauptsachlich von Schaete: 
und seinen Mitarbeitern untersucht®). Die erste fiir optische Wellen brauch- 
bare Ableitung, d. h. fiir g/A > 2 (g = Drahtradius, 4 = Wellenlange). gal 
Debye?) fiir dielektrische und daran ankniipfend Spohn?) fiir metallische 
Kreiszylinder. Spohn beschrinkt sich auf den Fall der Beugung in der 
Mitte des geometrischen Schattens des Beugungszylinders. Pfenninger® 


erweiterte die Ableitungen Spohns auf das ganze Beugungsgebiet. 


In emer Arbeit von Miller’), die sich mit der Beugung des Lichtes 
an diinnen Drahten befabt, wurden experimentell erhebliche Abweichungen 
von der Fresnelschen Theorie festgestellt. Da sich fiir so grobe Unter- 
schiede keine Erklarung finden abt, soll im ersten Teil der vorliegenden 
Arbeit zu dieser Frage Stellung genommen werden, und zwar werden zu- 
nichst die verschiedenen Theorien mitemander verglichen, und dann die- 
selben mit eigenen Versuchsergebnissen. Im zweiten Teil soll auf die Beugune 
an iiuberst diinnen Draihten niher emgegangen werden, da hier die Polari- 


sations- bzw. Materialeffekte am ehesten erfabbar erscheinen. 


I. Teal. 
1. Die Beugungstheorie nach Fresnel-Nirchhoff. Will man naci: 
der Fresnel-Kirchhoffschen Beugungstheorie die Grébe der Licht- 


bewegung in einem bestimmten Aufpunkt ermitteln, so mub man iiber den 


') Siehe Handb. d. Exper. Phys. (Wien und Harms) 1928, Tabelle S. 343 
2)C.V. Ramanu. K. Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 254, 1927. 
3) Siehe Zusammenstellung bei H. Spohn, Phys. ZS. 21, 444, 469, 501, 518. 


1920. 4) P. Debye, ebenda 9, 775, 1908. — ®) H. Spohn, Dissertation 
Breslau 1916, Zur Theorie der Polarisation ultraroter Strahlung durch Metall- 
drahtgitter. — ®) H. Pfenninger, Ann. d. Phys. 83. 753, 1927. — 7) W. Miil- 


ler, Ann. d. Phys. 11. 177. 1931. 
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i bleibenden Teil des Beugungsschirmes integrieren. Fir die Beugung 


einer Kante ist die Intensitaét gegeben durch 


, , 


v v 
ys 1 \/ ( a a a ee 2) | 
J "alle cos = 0 d °| + ( sin = v d °) (" (1) 
(099 tO, 3 (\ J -~ d “ 
oo — 


ist abhingig von der Lage des Aufpunktes in bezug auf die beugende 
ante. Néheres ist im Lehrbuch der Optik von Drude zu ersehen!). Ent- 
sprechende Lésungen ergeben sich fiir die Beugung am Spalt und am 
schmalen Streifen. Dabei treten stets die sogenannten Fresnelschen 


Integrale auf 


vt i 
; rf a 

C == | cos; rider: S = | sn —rv'dt, (2 
0 ° 


die in Abhingigkeit von v aufgetragen um C = 0.5 baw. S = 0,5 pendelnde 
Kurven ergeben, deren Ausschlige mit wachsendem v immer kleiner und 
enger werden. 

Die in der Einleitung erwihnten alteren Arbeiten tiber Fresnelsche 
Beugung. die auf verschiedener Auswertung dieser Integrale beruhen, sind 
wegen grober Rechenarbeit wenig geeignet zur Erinittlung der Beugungs- 
kurven. Auch die Verwendung der Tabellen fiir die Fresnelschen Integrale 
stOBt auf Sehwierigkeiten, da nur verhaltnismaibig wenig Tabellenwerte 
vorliegen, so dab man wegen des rasch wechselnden Kurvenverlaufes nicht 
mehr linear interpoheren kann. 

Viel brauchbarer ist daher eine graphische Auswertung mit Hilfe der 
Cornuschen Spirale (s. Fig. 1). Bei derselben ist S aufgetragen in Ab- 
hingigkeit von (. Die Spirale laBt sich auch aus wenig Werten recht gut 
zeichnen, da die Spiralbégen bei groben v-Werten durch Kreisb6gen er- 
setzt werden kénnen. Auf der Spirale selbst liegen dann in gleichmabigen 


Abstiinden die v-Werte. denn fiir ein Bogenelement ds der Kurve gilt 


ds = Vd(? + dS? = dv. (3) 
Fir'den Neigungswinkel der Kurve gegen die C-Achse ist 
dS cL - oe 


=m == £o r d. h. 7'= -—VW, (4) 
<— "Ss 2 





te T = 


und fiir den Kritmmungsradius 


ds I ‘ 
oz 5 =< sae < (2) 
“ dt TU 
1) P. Drude. Lehrbuch der Optik, Leipzig 1912, Kap. TV. sg 3 bis 6 
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Der Winkel t gibt an, mit welecher Phase der zugehérige Lichtstrahl i 
ankommt. Die geradlinige Verbindungsstrecke zweier Spiralpunkte ¢ 
die resultierende Lichtamplitude, die durch die den beiden Endpunk: ., 
entsprechende Beugungs6ffnung hervorgerufen wird. Der Winkel die. er 
Strecke mit der C-Achse gibt die resultierende Phase. Auf diese Wes: 
lassen sich an der Spirale mit eimem Blick die Verhaltnisse iiberschauo, 
3 


und es lassen sich Bedingungen fiir die Lage der auftretenden Beugunes- 


maxima bzw. -minima aufstellen. Fir die beugende Kante z. B. ist dic 


sh 




















Fig.1. Cornusche Spirale. Fig. 2. Cornusche Spirale, Beugung am Draht. 


im Aufpunkt P herrschende Lichtintensitiit charakterisiert durch das 
Quadrat des Vektors F’F, die entsprechende Phase durch den Winkel, 
den dieser Vektor mit der C-Achse bildet. 


Je nach der Lage von / auf der Spirale, d.h. je nach der Lage des 
Aufpunktes in der Beobachtungsebene erhalt man verschiedene Inten- 
sitiiten, und zwar im Lichtgebiet Beugungsfransen, im Schatten allméahlich 


gegen Null abnehmende Intensitit (s. Fig. 3a). Es mul sem 


fiir die Maxima: t= (24+ 2h)a; vo =123+4h, 
| lili Ws (h = 0,1,2...). 
fir die Mmima: t= ({+2h)a; vw =)i+4h 


4 


to 


Bedeutet a = Enifernung: Lichtquelle Q@ — Beugungsschirm; b = Ent- 
fernung: Beugungsschirm—Beobachtungsebene; d = Entfernung: Aut- 
punkt P—geometrischer Schattenrand; so ist nach Drude [S. 185, Glei- 


chung (33) | 


, ] / 2a 6 
v=4-V GED (6) 
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id es wird 





/ by Ath + 2 
far dio Maxima: @ = Y= OO Te 
a 
a (7) 
b)A(h + 3 
fir die Minima: d= 1/2° (a + )) 4 (h + §) : 
a 








Ebenso einfach wie hier lassen sich fiir die Lage der Extremwerte bei 


der Beugung an engen Spalten durch die Diskussion an der Cornuschen 





























Fig. 3. Beugungsbilder (vergrifert). 
a) Halbebene. b) Draht: 2¢=1mm. ec) Draht: 2¢=0,5mm. d) Draht: 2 ¢q= 0,03 mm. 


Spirale einfache Bedingungen angeben. Bei der Beugung an einem ver- 


hiltnismabig breiten Schirm bzw. dicken Draht — auf die Kriimmung der 
beugenden Kanten kommt es zuniichst nicht an — treten im geometrischen 


Schatten aquidistante Streifen auf, deren Lagen auf die gleiche Weise 
durch eine einfache Formel gut angenihert bestimmt werden kénnen. Da- 
gegen zeigen sich im Lichtgebiet ganz unregelmaiBige Beugungsfransen. 
Wie Fig. 2 zeigt, ergibt sich die Amplitude des Lichtes in P durch Addition 
der beiden Vektoren F’E, und £,F. Emme einfache Bedingung datiir, dab 


Vv ’ . . . . . . 7 
I’ E’ ein Extremwert wird, lieB sich nicht ohne weiteres angeben, und es 
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hatte zunadchst den Anschem, als ob bei Drihten itberhaupt keine einfa 
Gesetznibigkeit bestiinde. Etwas iibersichtlicher jedoch werden die \ 
haltnisse bei sehr diinnen Driihten, denn hier ist die Beugungserschein 
an beiden Seiten des Drahtes ahnlich der an einer Kante, nur gibt es 
gewissen Abstinden Stellen, wo die Beugungsstreifen vollig versehwind 
(Fig. 8¢ und d). Auch bei der Auswertung mit der Cornuschen Spi: 
ergeben sich bei punktweiser Konstruktion solehe Stellen, in denen ke 
Fransen vorhanden sind. 

Um zu ermitteln, ob sich die Lage dieser Stellen durch eine einfach 

Gleichung angeben labt und wie die einzelnen Streifen selbst liegen, geher 

wir aus von der bei Drude angegebene 

@ und leicht ablesbaren Endformel fiir dic 

Fresnelsche Beugung an Drihten (S. 189 

bis 190). Es ist bei Weglassung der Kon- 


stanten vor der Klammer 


9 


oc 
s . 3 es . 

a Fo _ Pf dw 
5° de + | cos = d 


Vo 


La | 
+ 


« 
— 20 


on 
. 2-;) 
a a \ 
+( | sin = de + | sin 51 dv) |, (8) 
Ms 


Durch geeignete Unterteilung der Integrale 


findet man 


5 we 5|(14 


1 Vo 
. 


i 

. a - 

| cos —v' dv ~ | cos — v?d v) 
9 

) 





2 
« 
0 
Vo 


. 

- / IU % 

Fig. 4. Beugung am Draht vom 7 1] sin cd rdr Sih rdv (9) 
Radius q. 9 » 


_— 


8 
oder in kiirzerer Schreibweise mit den Abkirzuagen fir Fresnelsche 
Integrale 


J = 3((1+ C(v,) —C,)P? + (1 + S(e,) — S (v,))*]. (9a) 


Ist y der Drahtradius, so ist nach Fig. 4 





a 
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d dementsprechend sind die Integrationsgrenzen 











( da 1 /2(a + b) 
I ; = —9) a, 
To Aab 
> UE Te (11) 
, da \ 1 2 (a + b) 
vy \ —— W) : 
: a+b Aab 
Die Sehne vs — ?, ist 
2(a +1 
U,-— 0, 2 7 | (a + 0) const. (12) 
: Aab 


Sie wandert fiir verschiedene d-Werte auf der Spirale. Bedeutet Ly den 
oom 
Halbierungspunkt des Bogens [/,//4, so ist sein entsprechender 7-Wert 


mi v, +t, _ | *< + b) : | ; 2a (13) 
2 a+b hab Ab (a +b) 


Ist vy —v, nicht grob, so ist leicht an der Spirale abzuleiten, dab 
Maxima entstehen, wenn der Neigungswinkel der Spirale in Ly 
TZ = (G+2h)a (h=0,1,2...h,), (14a) 
Minima bei 


tT = G+ 2h). (14 b) 
tiickt 1) weiter in die Spirale hereia, so wird der Fall eintreten, dab vy — vr, 
gerade so grof} ist wie eine Spiralumdrehung. In der Nihe dieser Stellen 
werden die Fransen verschwinden. Dariiber hinaus erhilt man Maxima bei 
T= (+2h)x (h=h, +1; h, +2...), (15a) 

Minima bei 
ty = (+ 2h)a, (15 b) 
bis t, — v, gleich zwei Spiralumdrehungen wird. Dasselbe wiederholt sich 

behiebig oft. 
Fir die von Miller mit Verwaschungen bezeichneten Ubergangstellen 

cilt somit 

Uo — v, =n: Kreisumfang (n = 1, 2, 3...). (16) 


Mit der Gleichung (5) fiir den Kritmmungsradius ergibt sich 


2 2n4/Ab(a + b) 
v,— 0, = n-2no0 = n-— = 
-= v 


d.h. die Ubergangsstellen legen bei 


nib 
d= — 
29 





(17 a) 
oder da 


—< tua = Gd, 





308 Bertold Ejichstadt, 


bei den Beugungswinkeln 
ni P 
c= 
24 
Die Lage der Einzelmaxima bestimmt sich aus den Gleichungen 


und (13), (14a), (15a) abwechselnd zu 





Gg == 


2/Ab(a-+ b) +s 
| a 


ji h+ 


und 


| an Jas se 





( a 


Fiir die Minima kommt immer die andere Gleichung als fiir die Maxima 
in Betracht. 

Da es bei der Bestimmung der Beugungsfiguren meist nur auf die Lage 
der Fransen und nicht so auf die Intensitat ankommt, kann man sich bei 
diinnen Drahten mit der Lagebestimmung begniigen. Auerdem ist es 
experimentell recht schwierig, die Intensitaét genau zu bestimmen und mit 
den theoretischen Werten zu vergleichen. 

Die letzten Uberlegungen sind praktisch nur verwertbar fiir verhaltnis- 
maibig dimne Drahte. Bei dickeren Driahten legen die Ubergangsstellen 
so dicht beiemander, dafi nur eine germge Anzahl von Streifen in die 
Zwischengebiete fallt und sich eine ganz uniibersichtliche Intensitatskurve 
ergibt (Fig.3b). In solchen Fallen ist man gezwungen, die Intensitiits- 
kurve aus der Cornuschen Spirale punktweise zu konstruieren, bzw. nach 
den entsprechenden Formeln zu berechnen. 

2. Die Theorie von Iqnatowsky'). Die Ignatowskysche Theorie 
will insofern einen Fortschritt bringen, als das allgemeine Integral, von dem 
sie ausgeht, und das dem Huygensschen Prinzip entspricht, in strenger 
Weise aus den Maxwellschen Gleichungen abgeleitet wurde. Ignatowsky 
beschrinkt sich dabei auf absolut reflektierende Korper. Als Endresultat 
erhiilt er einen lingeren Ausdruck [s. Ignatowsky, §. 891, Gleichung (6a), 
der sich bei geeigneter Zusammenfassung viel einfacher schreiben abt, 
nimlch 


J = $'1+C (q—m —ClqtmP+{[1+S8 (q—m) —S(q+m)P}- (19 


o i 

Diese Gleichung stimmt mit dem Resultat (9a) der Fresnel-Kirch 
hoffschen Theorie iberein, wenn v, = (q—m): ts = q + m [s. Gleichun: 
(11)|. Man kann sich leicht tiberzeugen, dab das tatsichlich der Fall ist, 


') W. v. Ignatowsky, Ann. d. Phys. 23, 875, 1907. 
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weun man in den Ausdricken fiir q und m bei Ignatowsky statt der Ent- 
fenung Lichtquelle—Aufpunkt a+ b setzt und statt der Entfernung 
Drahtmitte—Aufpunkt die GréBe b. 

Man braucht also nur in den spitzen rechtwinkligen Dreiecken (~ 1°) 
der Fig. 4 die Hypothenusen durch die Katheten zu ersetzen, um vollige 
| bereinstimmung zwischen Fresnel und Ignatowsky zu erhalten. 

3. Die Sommerfeldsche Beugungstheorte. — a) Beugung an der Halb- 
ehene. Sommerfeld behandelt den Fall, daB eine ebene Welle auf einen 
ebenen, unendlich diinnen und unendlich gut leitenden Schirm auffallt, 
der durch eine geradlinige Kante begrenzt ist. Mit Hilfe der Maxwellschen 
Grundgleichungen und unter Beriicksichtigung der fir den unendlich gut 
leitenden Schirm geltenden Grenzbedingungen kommt er zu einer strengen 
Lisung fir das Gebiet der auBeren Beugung 





ikrcos(p~ — 49) s < 1 
=<¢ eo T« — 
Una é + eos 1 , (20) 





Aiyax Vkr (P+Q) cos (P—) 
fiir das Schattengebiet 
14% e—tkr 1 1 
a 
4ijx YVkr COS2(P + Po) C083 (P — Pp) 


(i) ist der Winkel zwischen Beugungsschirm und einfallendem Strahl, r und 
g die Polarkoordinaten des Aufpunktes. Wie allgemein tblich bedeutet 





; == Bae/A. 
1+1 ~ 
Da r cos (gy — Go) = — 6 und — + — y2-e°+7?, kann man auch 
schreiben fiir das auBbere Gebiet 
— i (kr —* 2) a 
a. po PFs : i. | + lea a — + — a |. (20a) 
47% r Leos} (P—Q,) cost (p+ gQ)t — 
oder 
u. 5 = eto Bir, Y— Po) + F (r, wy + Ho) (20 b) 
fir das Schattengebiet: 
—t (kr am 1) zy 1 1 
Uno = rr. eae | “| ___— - —,— (21 a) 
47 r Leoss(pP— Po) C083 (PY + Ho) 


oder 
Uno = PF (r, SS Po) + F (r, PY + Po): (21 b) 


Das Glied e~ ‘*° gibt die ungestérte Welle wieder, wihrend das Glied 
mit der eekigen Klammer eine Zylinderwelle bedeutet, die sich von der 
beugenden Kante aus senkrecht ausbreitet. Die Beugungsfigur entsteht 


20* 
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also als Interferenz des direkten Lichtes mit der Zylinderwelle. Diese ist 
wegen des Faktors )A/r an Intensitaét gering und nimmt nach beiden Se ‘ey, 
gleichmaBig ab, weil cos $(q@— gq») nach beiden Seiten gleichmaBig zu- 


1 ; 
nimmt, wahrend - zunachst noch nicht in Betracht kom 
cos $(p + Pp) 


Denn bei kleinen Beugungswinkeln ist F (r, p + qo) > F (r. gp — @o) wad 
es verbleibt 





Pa tll ey 


Ung = e-tkh 4: i me ; (22) 
COS 5 — Pp) 


Die Beugungswelle eilt hiernach in der Phase der Aa um = 2, 
d.h. 34 voraus. Ist r die Entfernung Kante—Aufpunkt, so ist fiir die 
Maxima: 





r= /P+ a, 
ro = V(a+dP?+@. 


Da d gegeniiber b baw. (a + b) stets verhailtnismaBig klein ist, so kann man 
schreiben 


ro = a+r—(hA + 3A), 





r=b+ ‘. to = (a+ 6) + . 
™ 2b’ — ) 2(a + b) 
Dabei ist die durchaus statthafte Annahme gemacht 


dt§< bt 
bzw. 


d4 < (a+ by). 


Setzt man rund ry in die erste Gleichung fir r, ein und lést nach d 


Q 
auf, so erhalt man 


2b b 3 
a=|/ ee | i= G14..3 (23) 
a 8 
Wie man sieht, ist das das gleich Resultat, wie es oben als Gleichung (7) 
nach Fresnelscher Art erhalten wurde. 
b) Beugung an Drdhten. Da der Eimflu8 der Krimmung der beugenden 





Kante bei der Beugung zunichst von untergeordneter Bedeutung ist 
(Arkadiew, s. oben), liegt der Gedanke nahe, wenngleich es mathematisch 
nicht korrekt ist, die Beugung am Draht aufzufassen als Beugung an zwei 
vollig voneinander unabhingigen Kanten. Man hat dann die Welle des 
direkten Lichtes und zwei von den Drahtrandern ausgehende Zylinderwellen. 
Durch Interferenz der drei Wellen entsteht dann die beobachtbare Licht- 
verteilung. 
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id 
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Bezeichnet man bei der Beugung an der Kante die Beugung im Schatten 


als innere, die andere als aubere Beugung, so mu man beachten, daB bei 


der auBeren Beugung die GréBe cos $(g~— gp) positiv, bei der imneren 
Beugung negativ ist. Im folgenden beschrénken wir uns wieder auf den Fall 
senkrechter Inzidenz, also gp = 90°. 

Bezeichnet man den Beugungswinkel mit «, ohne ihm einen bestimmten 
Drehsinn zu geben, sondern gibt man den trigonometrischen Funktionen 
das entsprechende Vorzeichen, so ist fiir die 4uBere Beugung nach Glei- 


chung (20a) 


ge Hb i(kr— Za) 1 1 m 1 | (2A) 
2\2akr 











Uno = 


lin 5) cos ba 


und nach Gleichung (21a) fiir die innere Beugung 


red he +t. (25) 
V2xkr sin 5 cos > 

Die innere Beugungswelle ist also gegeniiber der d4uBeren um z baw. 4/2 
in der Phase verschieden und eilt der direkten Welle um 42 voraus. Bei 
hinreichend entferntem Aufpunkt haben die von den beiden Kanten aus- 
gehenden Strahlen fiir einen Aufpunkt praktisch die gleichen Beugungs- 
winkel «, sie sind also nahezu parallel. 


Fir den Punkt P ergibt sich dann 


Uso = 

















i(kr;— 2 2) 
ey Bese! er 
2\22kr, ES | 
(26) 
us i (kre —- 2) +7) | 1 4 
2|\2z7kr, a 
Nahr, laine i 
Nach Fig. 4 ist ersichtlich 
ry =%— ISNA; To —=%+ Gsina. (27) 


Wird r, und r, in Gleichung (26) eingesetzt und kann man auBerdem noch 
schreiben sin « = a, so ergibt sich nach einigen Umformungen 


- oe §(kro— G4) 


Ung = 0 + 


’ 





ee \2 [2sin (kga) = tacos (kga)]. (28) 


Hieraus 1a8t sich nun folgendes ersehen: Die Amplitude s ist fiir ver- 
schieden polarisiertes Licht verschieden groB. Jedoch ist wegen des Faktors « 
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im zweiten Gliede in der Klammer der Unterschied sehr gering. Bei \ -it 
entferntem Aufpunkt (etwa wie bei Miller, a = 750 mm, b = 750 1) 
ist fiir das ganze beobachtbare Streifengebiet « < 1°. Das zweite Glid 
in der Klammer kann also fiir diesen Fall vernachlissigt werden. 


sinkga ist zundchst positiv und wechselt mit wachsendem « | .j 
bestimmten Werten sein Vorzeichen. Er verschwindet bei 


kga=n-x (n=1,2,8...) 


bzw. bei 


(29) 


Bei diesen «-Werten heben sich die beiden Beugungswellen gerade auf 
und es wirkt nur das direkte Licht, es verschwinden die Beugungsstreifen. 
Das sind die von Miller mit Verwaschungen bezeichneten Stellen, und wie 
man sieht, erhalt man die gleiche Formel wie aus der Fresnelschen Theorie 
{s. Gleichung (17b)]. 

Bei positivem sin kg « wirken die beiden Beugungswellen zusammen 
wie eine vom Drahtmittelpunkt ausgehende Welle mit einer Phasenvoreilung 
von °2, d.h. 2 Wellenlange. Ist sin kg « negativ, so ergibt sich, da 


tl $a) str ha) glen —%) 


( 
eine resultierende Welle mit emer Phasenvoreilung von ri a baw. 7 d. h. von 


2 bzw. ; Wellenlinge. 
Die Lage der Beugungsmaxima laBt sich somit leicht berechnen. Ks ist 
rg=\(a+b?+@ 
%~= ye+@ . 
Es soll nicht nach d sondern nach dr9/A, der optischen Wegdifferenz in 


Wellenlingeneinheiten, aufgelést werden. Dann ist 


ér, Ve +@P+a—Va+d?+a0 
Pe A 





rg = a+r,—9r,, 








dr, V+ P—b 
. eres Fist? 


Bei kleinen Beugungswinkeln erhalt man die Naherung 


i 
A 2Ab(a+b)’ 
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bei a =) 
Or, d? 
+ 
bel @ = © 
Or, d* 
2” 2b) 


Wie aus obigem ersichtlich, mul theoretisch fir die beziiglichen Be- 


reiche jeweils 


Or 5 
aoe = rn 33 
7 =ht+e (h = 0,1,2...) (33) 
oder 
O71, 1 
_ "= 
sel. 


Dann stimmen aber Gleichung (32) und Gleichung (18a, b) iiberein. 
Die ganze Beugungsfigur ist also sowohl in bezug auf die Lage der Ver- 
waschungsstellen {s. Gleichung (17b) und (29)] als in bezug auf die Lage 
der einzelnen Streifen eindeutig festgelegt, und es hat sich nach Fresnel, 
Ignatowsky und Sommerfeld vdllige Gleichheit ergeben. 


4. Die Arbeit von Miller. Miller machte Aufnahmen Fresnelscher 
Beugung an Drahten mit verschiedenen Dicken und verschiedenen Ab- 
stinden a und b. Es zeigte sich, dab das Material der Drahte, ob metallisch 
oder dielektrisch ohne Einflub auf das Beugungsbild war. Es traten Schwe- 
bungen auf in der Art, wie sie schon oben aus den Theorien ermittelt worden 


sind. 


SchlieBlich wurden die experimentellen Ergebnisse mit der Fresnel- 
schen und Ignatowskyschen Theorie verglichen. In Fig. 5 sind die von 
Miller veréffentlichten Kurven wiedergegeben. Da das Registrierphoto- 
meter in bezug auf die GréBe der Ausschlage nicht verzeichnungsfrei arbeitet, 
kénnen die Photometerausschlige nicht mit den errechneten Intensitaten 
verglichen werden. Quantitativ vergleichbar sind nur die Abszissen. 


Wie man sieht, bestehen bei diinnen Drihten ganz erhebliche Ab- 
weichungen zwischen den Photometerkurven und den nach Fresnel be- 
rechneten Kurven. Auf diese Unterschiede soll im nachsten Abschnitt 


niher eingegangen werden. 
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Die Kurven nach Fresnel und Ignatowsky stimmen im wesentlich ey, 
iiberein, jedoch sind kleine Unterschiede z. B. bei den Kurven e und h fest- 
stellbar. 


Wie bereits gezeigt wurde, besteht der Unterschied zwischen dei 
Ergebnis nach Fresnel und dem von Ignatowsky einzig und allei, 
darin, daB bei Ignatowsky statt der Katheten b und a-+ b die Hypoie- 
nusen R und r, stehen. Um ermessen zu kénnen, wie stark sich das aus- 
wirkt, muB man bedenken, daB bei einem Wert von b = 750 mm, wie ilin 





Registrierphoro- 
Vw meter 
Gut gle!cheAbSZISSEN 
umgezeichner 




























| agg 


| } 

h i | Ny | Registrienohotomeler 

Vn Wy | [~WIN nach Fresne/ 
berechner 

















Fig. 5. Beugung an Driahten 
(aus der Arbeit von W. Miller, Ann. d. Phys. LU, 187, 1931). 


Miller verwendet, sich die Gesamtheit der beobachtbaren Fransen in 
einem Gebiet von weniger als 1° vom Draht aus gesehen rechts und links 
vom Zentralstreifen befindet. Je gréBer d, um so gréBer sind die Méglich- 
keiten, daB die beiden Formeln verschiedene Werte ergeben. Fiir das zweite 
Millersche Beispiel ist bei d = 5mm, d.h. einem soweit auBerhall 
liegenden Kurvenpunkt, wie er in der Miillerschen Figur bereits nicht mehr 
errechnet ist, 
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tlich ey 1. nach Fresnelscher Berechnung 
A test. d =5mm, g = 0,25 mm, 
a = 750 mm, A = 0,000 5461 mm, 
n dem b = 750 mm, a+ b = 1500 mm. 
allein und hieraus 
Ypote- v, = 8,59401, 
tr, 2. nach _Ignatowsky 
yle ihn 
d =5mm, g = 0,25 mm, 


s = 750 mm, A = 0,000 5461 mm, 
R = 750,02 mm, r, = 1500,01 mm 


und 
q+ m = 8,593 88. 


Die Werte von v, und q +m haben also Differenzen von Av < 0,0002. 
Ganz Entsprechendes gilt fiir v, und g—m. Bei Bericksichtigung dieser 
|v-Werte kénnen unter ungiinstigsten Verhiltnissen die nach den beiden 
Theorien errechneten Intensitéten sich nur verhalten wie 1:1,001, die 
Unterschiede sind also ganz minimal. Wenn bei Miller die beiden Ver- 
cleichskurven nicht vollig ibereinstimmen, so kann das nur an Interpolations- 
und Aufrundungsfehlern liegen, die bei den so umfangreichen Ausrechnungen 
nach _Ignatowskyscher Art notwendigerweise eintraten. Man kann also 
sagen, dab die Ignatowskysche Theorie kein anderes Resultat liefert als 
die Fresnel-Kirchhoffsche Theorie. 

5. Experimentelle Priifung der theoretischen Ergebnisse. — a) Versuchs- 
anordnung. Zur experimentellen Priifung der durch die Theorien erhaltenen 
Ergebnisse wurde im wesentlichen die Millersche Versuchsanordnung 


gebraucht. Eine Queck- 








silber-Hochdruck-Lampe yy + g P 
He der Firma Schott u. <(Ib 2 
Gen., Jena, beleuchtete | 
den  Prizisionsspalt Q | | 
(s. Fig. 6). ane amma Soe 
in Mit einem  Farb- Fig. 6. Versuchsanordnung. 
ks filter F wurde die griine 
h- oder blaue Hg-Linie (5461 oder 4858 A) herausgegriffen. Auf der Matt- 
ite scheibe bzw. photographischen Platte P zeigten sich dann die durch den 
Ib Beugungsschirm D hervorgerufenen Beugungsfransen. 
hr Um méglichst gute Beugungsaufnahmen an Kanten oder Drihten zu 


erhalten, d.h. Aufnahmen, auf denen recht viele Streifen sichtbar sind, 
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muB man den Beleuchtungsspalt sehr eng machen und ihn zum D 
genau parallel stellen. Die Spaltbreite betrug etwa 0,008 mm. Der §; 
war auf einem Teilkreis drehbar angebracht. Um die beste Spaltstellu 
zu ermitteln, wurden mehrere gleiche Aufnahmen gemacht mit gerin: 
Drehungen des Spaltes. Im giinstigsten Falle konnten bis etwa 100 Streii:., 
auf jeder Seite des Drahtes gezihlt werden. Schon bei Drehung des Spal. s 
um 0,1° zeigte sich eine wesentliche Verschlechterung. Als Aufnahiie- 
material wurden lichthoffreie Perutz-Spezial-Fliegerplatten gewahlt. Dic 
Belichtungszeiten lagen zwischen 15 Minuten und 6 Stunden. 

b) Beugung an einer Kante. Bei der Beugung an einer Kante erhiilt 
man vom ersten Beugungsmaximum aus einen allmahlichen Lichtabfal! 
in den geometrischen Schatten. Die geometrische Schattengrenze ist nicht 
irgendwie gekennzeichnet und man kann die Formeln (7) bzw. (23) ex- 
perimentell nicht priifen, da hierin die GréBe d die Entfernung der Maxima 
von der geometrischen Schattengrenze ist. 

Als einzige Méglichkeit verbleibt, die Beugung an einem breiten Band zu 
untersuchen, das so breit sein muf, dah man die Beugung an den beiden 
Kanten als voneinander unabhingig betrachten kann. Auf diese Weise 
erhalt man ein breites von Beugungsfransen umsiumtes Schattengebiet, 
bei dem man je zwei entsprechende Fransen zueinander in Beziehung 
setzen kann. Die Streifenabstainde 2d fiir zwei Lichtmaxima lassen sich 
durch Kombination der drei Gleichungen (s. Fig. 4) 


fo = V(a+ b)? + a, 
= ye + (d — g)? 


und Auflésen nach d auf elementare Weise ermitteln. Im folgenden soll 





ro = Ve tg tr, Or, 





wieder der umgekehrte Weg beschritten werden, dai namlich aus den fir 
die Maxima gemessenen d-Werten die optischen Wegdifferenzen in Wellen- 
langeneinheiten 


QS+SP—QP _ dr, 


A A 


bestimmt werden. Dann miibte sein 


@+ge+y 3 
a — (Vet e+ (P+ @— gf —-Vaty +e _ " 


bzw. 








dr, 1 (£ (d — q)? orl 
ey A \2a 2b 0 = hla +b) 


)ah+e- (34) 


A A 
Fir die experimentelle Durchfiihrung kommt es zunachst darauf an, 
ein recht genau gleichmaBig breites Metallband zu bekommen. Bei genauei: 
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vabellel. a= 1000mm; b= 1000mm; 4 = 5461A; 2g = 12,078 mm. 











is ; , Or la Ord 
streifen d gemessen in mm d (Mitt.) : “ 
Nr. exp. theor. 











1 12,951 12,953 | 12,939 | 12,916 | 12,957 12,948 0,342 0,375 
2 13,788 13,808 | 13,813 13,823 | 13,812 13,809 1,372 ~—-1,375 
3 14,352 14,341 | 14,343 | 14,355 | 14,348 | 14,348 2,359 2,375 
4 14,789 14,795 | 14,792 14,795 | 14,792 14,792 | 3,372 3,375 
5 15,154 15,169 | 15,167 15,170 | 15,169 | 15,166 | 4,367 4,375 
6 15,500 15,509 15,504 15,507 | 15,498 15,504 5,373 5,375 
7 15,803 15,808 15,818 15,811 | 15,811 15,810 6,374 6,375 
. 16,085 16,084 16,086 16,091 | 16,090 16,087 7,356 7,375 
¢ 16,345 16,352 | 16,353 16,350 | 16,855 | 16,349 | 8351 8375 
10 16,601 16,601 16,606 16,601 | 16,608 | 16,603 9374 9.375 
11 16,825 16,833 16,841 16,835 | 16,863 16,839 10,377 10,375 
12 17,053 17,066 | 17,053 17,059 | — | 17,058 11,353 11,375 


Durchmessen mit dem Mefimikroskop fand sich ein Stahlband (0,1 mm 
dick), das iiber eine Linge von tiber 20 mm eine bis auf 0,01 mm gleiche 
Breite besab. Ob die Messung der Abstiénde von je zwei einander ent- 
sprechenden Lichtmaxima bzw. Schwiarzungsmaxima mit dem Meb- 
mikroskop geniigend genau ausgefiihrt werden kénnte, erschien zunichst 
zweifelhaft, da man keinen genau definierten Einstellort hat, sondern die 
Mitte des Streifens abschaétzen mu. Bei der praktischen Durchfiihrung 
zeigte sich jedoch, daB man zu recht guten Ergebnissen kam. Es seien hier 
(Tabelle 1) fiinf Durchmessungen einer Aufnahme wiedergegeben. Die 
experimentellen und theoretischen Werte stimmen sehr gut iiberein, so daB 
die Phasenvoreilung der Beugungswelle um 2A gesichert zu sein scheint. 

c) Ine Beugung an Draéhten. Zur Ermittlung der vollstaéndigen theore- 
tischen Beugungskurven wurde eine groBe Cornusche Spirale gezeichnet 
und aus ihr Punkt fir 











Punkt die Intensitiats- ! | 
kurve ermittelt. of 14 

Fig. 7 zeigt eine | ! y 
Gegeniiberstellung der ! ; 
experimentell erhaltenen | | 448 
Registrierphotometer- ' | 
kurve und der theore- eee ¢ ; 2 7 Tam 
tischen Kurve bei jeweils 7 ual 


Fig. 7. Intensitaétskurven. 
an : Kupferdraht 0,188 mm. a=75em. b= 75em. 
rung. Wie man sieht, Obere Kurve: Registrierphotometerkurve. 
Untere Kurve: Aus der Cornuschen Spirale ermittelt. 


zwanzigfacher VergréBe- 


stimmen beide Kurven 

entgegen dem Befund vonMiiller sehr gut iiberein. Die Versuchsdaten waren 

so gewahlt, daB sie denen der letzten Kurve von Miller entsprachen. Der 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. . 91 
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Tabelle 2. Ag-Draht; 2g = 0,23 mm; a = b = 750mm; / = 5461 A. 




















O rola Orola nab 


2 it 
d (Mittel) (exp.) (theor.) g 


(0,526) 0,625 
(1,520) 1,625 
(2,139) | 2,125 
3,118 
4,106 
5,100 
6,101 
7,198 
8,600 
9,608 
10,603 
11,606 
12,614 
13,630 
14,614 
15,642 





19,084 
20,094 
21,118 
22.105 
23,114 
24,115 
25,087 
26,135 
27,123 
28,127 


33,597 

34,604 

35,619 

36,591 36,625 

37,605 37,625 

38,612 38,625 

39,588 39,625 
16,309 40,589 40,625 
16,513 41,610 41,625 
16,722 42.671 42,625 


19,007 | 55,129 55,125 
19,173 | 56,095 56,125 
19,348 | 57,123 57,125 
19,513 58,103 58,125 
19,688 59,150 59,125 
19,845 60,097 60,125 


einzige Unterschied bestand darin, dab bei Miller Silberband und hier 
Kupferdraht verwendet wurde. Ein Einflub des Materials ist nicht vorhanden 
(s. oben). Wenn auBerdem bei einem Draht Ubereinstimmung zwischen 
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en 
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‘heorie und Versuch besteht, so hatte das fiir ein Band erst recht der Fall 
seln miissen. 

In der Tat konnte auch bei der Beugung an einem Silberband 
(0,22 x 0,0lmm; a =b =750mm) zwischen Theorie und Experiment 
vollige Ubereinstimmung erreicht werden. Dabei war es schwierig, das 
Silberband iiber eine Strecke von mehreren Zentimetern vollkommen eben 
aufzuspannen, was nOtig ist, um stérende Kinfliisse des Aufspanngestelles 
zu vermeiden. Die Unstimmigkeiten bei Miller finden gut ihre Erklarung 
in der Annahme, daB die Silberbander etwas verkantet eingebracht waren. 
Der praktisch verkleinerte Durchmesser bewirkt dann, dab die Verwaschungs- 
stellen weiter nach auBen riicken. 

Da zur Charakterisierung der Beugungserscheinung nicht die ganze 
Kurve notwendig ist, wurden bei anderen Aufnahmen nur die Fransen- 
abstiinde gemessen und die zugehérigen dry/A-Werte bestimmt. In den 
Verwaschungen lief sich naturgemiéB nichts ausmessen. Die fiir die Ver- 
waschungen berechneten Stellen paBten sich gut ein. Es sei hier nur ein 
Beispiel (s. Tabelle 2) wiedergegeben. Die gefundenen Werte kommen den 
theoretischen recht nahe und liegen innerhalb der Fehlergrenzen. 


II. Teil. Polarisations- und Materialeinfluf. 


1. Das Sommerfeldsche Ergebnis. Nach der Sommerfeldschen 
Theorie ergeben sich bei der Beugung an der Halbebene fiir parallel und 
senkrecht zur Kante polarisiertes Licht verschiedene Ausdriicke. Es war 


o (kr — 52) 7 1 1 

the g = eb kr cos (Y— Po) + —_______ I =| —— >} ——_____ | (20a) 
| 4x r Leos 3(~—Go) C083 (P+ Po) 

Im Schattengebiet fallt das direkte Licht, d.h. das Glied e'*"°s%— 90 

weg. Das zweite Glied der Gleichung (20a) bedeutet eine von der Kante 

ausgehende Beugungswelle, bzw. wenn man die beiden Glieder der Klammer 

einzeln betrachtet, so hat man zwei Beugungswellen, die sich wberlagern. 


Die Amplitude der ersten Beugungswelle wird charakterisiert durch 


1 
: — und ist unabhaingig von der Polarisationsrichtung des 
COS $ (YP — Po 
Lichtes. Bei Beriicksichtigung dieses Gliedes allein erhalt man zusammen 
mit dem direkten Licht die gleichen Beugungsstreifen wie nach der Fresnel - 


Kirchhoffschen Theorie (s. 8.810). 





1 
Der Wert des Ausdruckes ist an der geometrischen 
cos $(~ — Fo) 


Schattengrenze, d.h. bei g = 180°+ q, unendlich gro8, nimmt mit ab- 
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nehinendem g ab und erreicht bei g¢ = gp den Wert + 1. Dreht ma | 
beugenden Schirm um einen gewissen Betrag um die beugende Kani. ., 
wird sowohl @ als auch gp um den gleichen Betrag geindert. Die Diff, 
Y — Po bleibt dieselbe. Das bedeutet, dab es fiir die Beugungsfransen e 
KinfluB ist, ob der beugende Schirm senkrecht zum Strahlengang eingebr.);; 
wird oder schriig, baw. ob der beugende Schirm unendlich diinn ist «jor 
eine endliche Kriimmung besitzt. MaBgebend ist nur die geometri-: |)- 
optische Berandung des Schirmes. 

Anders verhilt es sich mit der zweiten Beugungswelle. Die go- 
metrische Schattengrenze ist nicht besonders charakterisiert auBer in der), 


’ , ; ' 1 
Spezialfall senkrechten Lichteinfalls, denn dann ist ————— 
cos $ (@ + Gp) 


Die Intensitét der zweiten Beugungswelle hat hier ihr Minimum, ninint 
nach beiden Seiten zu und erreicht erst bei gréBeren Beugungswinkeln 
Werte, die mit dem ersten Ausdruck vergleichbar werden. Die Grilie 
] 
~~ wird an der Grenze der Reflexion unendlich oder, da fiir 
COS 5 (M+ Po) 
diesen Extremfall die Entwicklungen nicht mehr gelten, sagt man besser, 
die zweite Beugungswelle besitzt an der Reflexionsgrenze ihren Maximalwert. 
Bei den bisher betrachteten Beugungserscheinungen (groBes b) erhielt 
man Beugungsfransen in einem Bereich von nur etwa 2°. Bei diesen kleinen 


1 
Beugungswinkeln ist das Glied — unwirksam, und es darf 


cos 4 (9 + 90) 
zwischen zwei Aufnahmen, die bei parallel oder senkrecht zur Kante polari- 





siertem Licht gemacht werden, kein Unterschied bestehen. Dies wurde 
experimentell bestitigt, und zwar an Drihten statt an Kanten wegen der 
besseren Méglichkeit, die Aufnahmen auszumessen. 

Polarisationseffekte kénnen nur bei gréSeren Beugungswinkeln aul- 
treten und sind, abgesehen von einer Arbeit von Kalaschnikoff?), bisher 
nur subjektiv mit Hilfe von Polarisator, Analysator und Babinetschem 
Kompensator festgestellt worden ?). Der EinfluB der Polarisation bei 
Beugungsfransen kann sich nur dann sichtbar machen lassen, wenn e* 
gelingt, Fransen in einem wesentlich gréBeren Winkelbereich zu erhalten. 
Das ist dann méglich, wenn man den Aufpunkt ganz nahe an den beugenden 
Schirm verlegt, denn die Amplitude der Beugungswelle ist umgekehrt 
proportional J r. Bei kleinemr bzw. b wird dann die Intensitat der Beugungs- 





1) A. Kalaschnikoff, Journ. d. russ. phys. chem. Ges. 44, 1912; siehe 
auch Handb. d. Exper.-Phys. 18, 333. 1928. — %) Siehe Fu8note *) und °) 
auf §. 301. 
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wellcn so grob, da’ sie auch bei groben Beugungswinkeln gegeniiber dem 
direkten Licht noch wirkt. 

2. Abiinderung der Sommerfeldschen Formeln durch Raman und 
Krishnan. Die Sommerfeldschen Formeln geben die experimentell von 
Gouy und Wien bei groBen Beugungswinkeln erhaltenen Ergebnisse nur 
schlecht wieder, sowohl was die Intensitit als die Phase der Beugungswelle 
betrifft. Bei senkrechtem Kinfall ist 


1 1 
cos 3 (p — a) cos} (P + )’ 
‘m Gebiet g < 180°: < ; 


in dem Gebiet 180° < m < 360°: 


Im Gebiet 180° < gm < 360° wird die Phase durch die erste Beugungs- 
welle bestimmt; es besteht also kein Phasenunterschied zwischen ver- 
schieden polarisiertem Licht. Im Gebiet qm < 180° wird die Phase durch 
das zweite Glied bestimmt. Es besteht somit wegen des Doppelvorzeichens 
zwischen dem senkrecht und parallel zur Kante polarisiertem Licht eine 
Phasendifferenz von 2 = A/2. An der Grenze g = 180° miiBte theoretisch 
die ¢-Komponente einen Phasenvorsprung von 4/2 erleiden. Die Messungen 
zeigen jedoch einen allmahlichen Ubergang der Phasendifferenz der beiden 


Komponenten von 0 zu a zwischen yw = 270° und pw = 180°. 


Um dieses MiBverhiltnis zu klaren, kann man einen neuen Ansatz 





machen. Man bedenke, daf an der Reflexionsgrenze 
Cos 3 (Y + Yo) 


(p = 180° — q@p) seinen gréBten Wert erreicht, also offenbar mit der 
Reflexion am Schirm in Zusammenhang zu bringen ist. Nach Voigt?) 
kann man deshalb fiir einen schwarzen (beruBten) Schirm F (r, g + gp) = 0 
setzen. In der Tat konnte Savornin?) bei der tiblichen subjektiven Beob- 
achtungsmethode an geschwarzten Kanten einen viel geringeren Polari- 
sationsgrad des abgebeugten Lichtes feststellen als an blanken Kanten. 


Raman und Krishnan haben nun einen ganz allgemeinen Ansatz 
fiir die Beugungswelle gemacht, indem sie die Materialkonstanten des 
Schirmes mit in die Sommerfeldsche Rechnung einfiihrten, bisher wohl 
der einzige Versuch dieser Art. Sie setzten 


~*{er— 9) (FZ 1 Ci 

e +a4D 
2,6 = —— |/ — ———— a ae 
™ 47 ies le ee *) 








1) W. Voigt, Géttinger Nachr. 1899, 8.1. — *) J. Savornin, C. R. 199, 
941, 1934. 
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C + iD bedeutet dabei bei Polarisation parallel zur Kante: 





, cos 9 — V(v — ix)? — sin? O 
Cy FSEy abn: : = C,+ wW,, 36) 
cos@ + \(vy— ix)? —sin’O 





bei Polarisation senkrecht zur Kante 





C.+4D, = (v — ix)? cosO — | (v — ix)? — sin? O ith een . 
(vy — ix)? cosO + 1 (v — ix)? — sin? O , aoe 





Dabei sind ( a til ) , die Reflexionskoeffizienten, wie sie sich nach der 
» b ] 


Theorie der Spiegelung fiir den Einfallswinkel O = =— Po berechnen. 


Die Indizes s und p beziehen sich auf die Kinfallsebene, 2 und o auf die Kante. 
Es entsprechen daher die Indizes s und 2 und die Indizes p und o einander. 


Bei senkrechtem Einfall, also bei O = 0°, erhalt man 


;, y—tx—l1 
att 7 oT % ao y—ix+l1 
—_ y+ x?—1 o — 2x 
~ Pty? + 0ne~4+1’ — Pt wt + 2vxe+1 


Fir den Sommerfeldschen Fall eines unendlich guten Leiters ist bei 
y =C;x = ©;C =1;D =0. Es ergibt sich somit die Sommerfeldsche 
Formel als Spezialfall. 

Raman und Krishnan haben nun fir senkrechten, schragen und 
streifenden Einfall nach ihrer Formel Intensitaét und Phase der Beugungs- 
welle berechnet. Die Ergebnisse sind sehr gut. Insbesondere erhalt man 
wie im Experiment den allmahlichen Ubergang der Phasendifferenz von 
0 zuz. Bei ihren Ausrechnungen ist die Kriimmung der Kante nicht beriick- 
sichtigt, sondern unendlich kleiner Kriimmungsradius angenommen. [s 
wird zum SchluB eine Erweiterung der Arbeit mit Bericksichtigung des 
Kriimmungsradius angekiindigt. Dieselbe scheint aber bisher noch nicht 
verOffentlicht zu sein. 


3. Anwendung auf die Beugung an Drdhten. Aus experimentellen 
Griinden wurde hier nicht die Beugung an einer Kante sondern an diinnen, 
mit Silber bestaéubten Quarzfiden vorgenommen. Dabei werden die Ver- 
haltnisse natiirlich wesentlich komplizierter, denn man kann nicht mebr 
die Annahme des unendlich kleen Kriimmungsradiuses machen. [ine 
exakte Lésung des vorliegenden Beugungsproblems, aufbauend auf der 
Arbeit von Pfenninger, st6Bt auf erhebliche mathematische Schwierig- 
keiten. Bei der Pfenningerschen Versuchsanordnung liegt praktisch 





36) 


bei 


she 


nd 
Os- 
an 


On 
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Frauenhofersche Beugung vor; man hat parallel einfallendes Licht und 
die Beugungswinkel von den Drahtrandern zum Aufpunkt sind gleich 
4, = %)- Im hier vorliegenden Falle, wo der Aufpunkt nahe am Draht 
liegt, miBte man die Rechnung mit «, = a, durchfihren. 

Um theoretisch wenigstens angenaihert brauchbare Ergebnisse zu er- 
yielen, Wird man zunéchst annehmen, dab man mathematisch denselben 
Ansatz machen kann, wie fiir einen schwarzen Schirm, indem man die 
beiden Schattengrenzen am Drahte als Ausgangsort fiir die Beugungswellen 
betrachtet. Hinzu kommt dann noch an jeder 
Seite des Drahtes eine Reflexionsbeugungswelle 
entsprechend dem Gliede mit doppeltem Vor- ¥; 
zeichen der Gleichung (85). Die Reflexions- 
beugungswelle hat man sich vorzustellen als 





enstanden aus dem ganzen beleuchteten Teil | 
des Drahtes. Fiir jeden Punkt der beleuchteten ji, 
Drahtflaiche hat man einen anderen Einfalls- 
winkel @ (s. Fig.8) und dementsprechend andere . hoe bar Feemartan nin. yl 
(-und D-Werte. Zu bericksichtigen ist, daf in 
der Mitte der beleuchteten Drahtfliche mehr Licht pro Flaichenelement 
auffallt als am Rande. Andererseits ist anzunehmen, daB die der Schatten- 
grenze naheliegenden Teile mehr zu der Reflexionsbeugungswelle beitragen, 
als die entfernteren. 

Aus Fig. 8 ist leicht abzulesen gy, = 90°—O; mw = 270°+ «—@, 
wobei das obere Vorzeichen fiir 4uBere, das untere fiir innere Beugung gilt. 





Dann ist 
99° = © : 180° + = —@ 
1 . @ 1 a 
cos > (p— po) = +8 Z, 008 = (p +g) = — cos (> +). 


Nimmt man bei der Reflexionsbeugungswelle fir O einen Mittelwert 


und entsprechend fir C, , und D so ergibt sich unter Benutzung der 


1,0 1,0? 


Gleichungen (85) folgender Ansatz: 








gi (kri— Z 2) al 1 a ae 
ee ee ee 
in — a 
[sin > cos (= + @) 
—i (tr,—} 2) Bl . 1 C -D 
ée / 1, 0 1 nm, oO 
Ss oe WF oe “rs PS a 
| sin= cos ( + @) 
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Bei ganz kleinem Kriimmungsradius wire zu vermuten, dab die Reflex 
beugungswelle véllig um das Hindernis herumschlagt und auch im Scha...). 
gebiet grofie Werte erreicht. Bei Drahten von einigen Wellenlangen D,,.«\). 
messer dagegen ist anzunehmen, dab die innere Reflexionsbeugungs\ «||. 
gegeniiber der fuferen an Intensitaét so gering ist, daB man sie ver.) 
lassigen kann. 

Dann reduziert sich Gleichung (38) zu 





(kr, — 32 7 2 
e t\*n—|@ ) A 1 =net + 
he « = po) ae }- 
47 rt. 
sin — cos{— + 0 
2 
oi (kr2— Z 2) - 1 
U j ~ 
_ we ln 
47 re 
sim -> 


Setzt man wie bei Pfenninger 
kg: sina =m 
und beriicksichtigt, daf 


























so wird rf, =r—g:'sma; re =r+g-sna, 
~i(kr--32 “7 _ . 
¢ ( 27) 4/2 | ; By 9-%. CU+iD : 
Uno = ——-_—— / — ¢e*™ " — | -—e-im (40) 
42 r . @&, mh, a, 
sn— cos{|—+O0 sin — 
2 2 2 
Driickt man nun e'™ und e~ ‘™ durch sin und cos aus und beriicksichtigt. dal! 
3 a; z= 
att 
qs = (1— 1), 
~ V2 2 
so erhalt man nach Trennung von Real- und Inaginirteil 
qe f8r 4/4 | ; 1 1 _ Csinm+D cos m 
io = — o7 — sin m - 
m— sn— os {| — S 
2 2 2 
1 1 _ Ceo sm — D smm 
— cos m " omen 
. & m a 
1 _ 2 1 
sin — —= | 208 ( — 
1s sin 9 c (5 + @) 
l 1 C cos m — D sin m 
+ 2} cos m — > 
5 ia Xs (% 
sn— sin— cos ( —! + 6) 
2 2 2 
; I 1 _Csn m + D cos m | 
— sin m <}. = (41) 
. Oo  & a 
\sin— sin— cos ( oo A) | 
2 2 3 
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oder kiurzer geschrieben: 





e—tkr iz : 
tno = go Fr (M, + 4M,}. (42) 
Fur die Phase ergibt sich dann 
M 
tg Ana = vie (48) 


1 
An den Verwaschungsstellen werden die Gleichungen etwas einfacher. 


4. Numerische Auswertung. Vor einer zahlenmaibigen Auswertung der 
Gleichungen (42) und (48) seien erst noch einige Sonderfille behandelt. 


|. Bei weit entferntem Aufpunkt und klenem Beugungswinkel ist 
4, = Agi F (r, p + Mp) = 9. Dann ist u, = u,, d. h. die beiden Amplituden 
sind gleich. 

Nach Gleichung (28) besteht zwischen der von den beiden Beugungs- 
wellen resultierenden Welle und einer vom Drahtmittelpunkt ausgehenden 





° 
~~ Tee — ~~ 90° ee 6 


e 
L——— — — — seseestor— 








4 7 2 3 ¥ 5 6 7 8mm 


Fig. 9. Phasenwerte der Beugungsmaxima bei @; = eo; F(r,g+ yo) <F(r, 9—o)- 
Ag-Draht. 2g=—0,23 mm. a=>b=750mm. A= 5461 A. 


gedachten Welle eine Phasendifferenz von 32 baw. }2, je nachdem ob 
sin (kg sin x) positiv oder negativ ist. An den Stellen kg sina = n- 2 legen 
plotzliche Ubergiinge. Dabei ist nicht zu entscheiden, ob die Ubergiinge 
2.B. von ?a zu * a oder zu +27 erfolgen. Durch Ausmessen der Lage der 
Einzelmaxima der Fresnelschen Beugungsaufnahmen, so wie es bei dem 
Beispiel der Tabelle 2 geschah, liBt sich die resultierende Phase der beiden 
interferierenden Beugungswellen bestimmen. In der dritten Spalte geben 
die Zahlen hinter dem Komma den Phasenwert. In Fig. 9 sind die theo- 
retischen und experimentellen Werte fiir Tabelle2 eingezeichnet. 


21* 
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2. Der Aufpunkt lege so nahe am Draht, daB a, = a. Dan. jg 
% > a,, d.h. die Amplitude der auberen Beugungswelle ist gréBer ai dic 
der inneren. Die Phase der duBeren Beugungswelle ist somit maBg«\ on¢ 
und die von der anderen Kante ausgehende Welle bringt nur eine M: (ifj- 
kation. In Fig. 10 gibt die steigende Gerade die Phase der aéuBeren Beuey \us- 
welle, die fallende Gerade gibt die Phase der inneren Beugungswelle. |). jy, 
Zusammenwirken beider Beugungswellen ergiibe sich eine aufsteigende 
treppenformige Kurve etwa wie die in Fig. 10 gezeichnete. 

3. Der Aufpunkt sei entfernt, also a, = a», aber a, und a seiei so 
groh, dab F (r, @ + gp) mit beriicksichtigt werden muf. Es treten dan, 


_— 











aY 


S 
RY 











Fig. 10. Phasenwerte bei «, = @); @2, >«,; Fig. 1l. Phasenkurven bei c; = «, wenn «;, 
Fir, gp + po) <F(r, p— Po). und «, so grofh sind, dab F (r, y+ qo) nicht 
vernachlassigt werden darf. 


Polarisationsunterschiede auf. Aus Gleichung (24) und (25) laBt sich leicht 
ablesen, wenn man nur die Beugungswellen betrachtet: 

Una — U7, is Up, a < bo is 
Fir die z-Komponente ergibt sich eine aufsteigende, fiir die o-Komponente 


eine fallende Treppenkurve (s. Fig. 11). 
4. Der Aufpunkt liege jetzt nahe am Beugungsschirm, also «, + 2»: 





ho > O%. 
Nach den Gleichungen (24) und (25) sind folgende Ausdriicke mab- 
gebend: 
a a . 1 1 
Fir die 4uBere Beugung: “4. 
sin~! cos =! 
l —— am J 
2 2 
oe Se jul 1 
fiir die innere Beugung: + 
Xs Xs 
sin— cos — 
2 2 
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Far den Fall der Polarisation parallel zur Kante (z-Fall) ist 


1 1 1 1 
2. m ee » Sg ay | 
sin 7 cos — sin—2  cos— 


2 2 2’ 


Das bedeutet eime aufsteigende Treppenkurve; fiir den o-Fall ist 


/ 


os 1 \_ 1 1 
———|2 + —|, 
a Ky hy Ky 


. 1 . 
sin— cos — sin— cos— 
2 2 2 2 


d.h. die Kurve kann steigend oder fallend sein, je nach den Abmessungen. 
Nur das eine 14Bt sich mit Bestimmtheit sagen. niamlich dab die Ecken der 
a-Kurve starker abgeflacht sind als die der o-Kurve. 

5. Die unter 8 und 4 behandelten Faille galten nach Sommerfeld 
fir em ideales Metall mit unendlich gutem Leitvermégen. Bei Berick- 
sichtigung des Schirmmaterials ergab sich die Gleichung (48). Es laBt sich 


C— 
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Fig. 12. Die Reflexionskoeffizienten (_ ,, und Dz , in Abhingigkeit vom 
Einfallswinkel 6 fiir Silber. 4— 5461 A. »=0,2. x =3,5. 


aus ihr wegen der unbestimmten GréBen C, D und @ nichts allgemeines 
iiber den Verlauf der Phasenkurven sagen. — Bei 2, 8 und 4 waren die 
Amplituden der Beugungswellen verschieden groB. Es gibt daher keine 
vollige Ausléschung in den Minima bzw. keine absoluten Verwaschungs- 
stellen. In diesen Stellen sind die Einzelmaxima nur weniger stark aus- 
gepragt. 

Im folgenden seien die Ergebnisse der Berechnungen von Amplitude 
und Phase nach Gleichung (42) und (48) wiedergegeben fir die Beispiele 
der Beugung an Silberdrihten. Es wurde die Wellenlinge 4 = 5461 A 
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benutzt. Dann ist v = 0,2; x = 8,5. Berechnet man hierfiir nach j¢), 
Gleichungen (86) und (87) fiir verschiedene Einfallswinkel O die C- ay 
D-Werte und trigt sie in Abhangigkeit zueinander auf, so ergibt sich Fi... 9. 

Zu der Reflexionsbeugungswelle trigt der ganze beleuchtete Teil de. 
Drahtes mehr oder weniger bei. Man miBte demnach fiir alle Glieder jy, 
Gleichung (41) mit C, D und @ Integrale ansetzen. Man weif jedoch 1c 
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Fig. 18. Phasen- und Intensitaétskurven. 
Ag-Draht. g=0,00161 mm. a=o. b6=0,200mm. 4 = 54614. 
Lage des ersten Minimums: d = 0,0344 mm. 





welchen Beitrag zur Beugungswelle man den einzelnen Flachenelementen 
der Drahtoberfliche zuzuschreiben hat. Es ist daher angebracht, statt der 
Integrale einen angemessenen Mittelwert zu nehmen, von dem anzunehmen 
ist, daBTer den gréBten Anteil der Beugungswelle liefert. Im vorliegenden 
Falle wurde ein Einfallswinkel von 73° gewahlt. Hier liegt fiir die z- und dic 
o-Komponente die starkste Differenz des Reflexionsvermégens; er entspricit 
also dem Brewsterschen Winkel. 
Fir O = 78° ist nach Fig. 12: 
Fir den a-Fall: C =+ 0,98; D =—0,16, 
fir den o-Fall: C=O; D = — 0,98. 
Nach den Gleichungen (42) und (48) wurden mit diesen C- und D-Werten 


fiir verschieden grofe d fir drei verschiedene Drihte punktweise yM 2+ M; 
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and -4 ausgerechnet. Daraus ergaben sich die gestrichelten Kurven der 
Fic. 13, 14 und 15. Die Lage der Minima bzw. der Verwaschungen folgt aus 


; nu 
d= b-tga; sina = je (eo = 1,33 ...). (44) 
Bei allen Intensitétskurven geht die Intensitét nie auf Null herunter. Man 


erhilt folglich keine vélligen Verwaschungen, sondern nur weniger stark 
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* Fig. 14. Phasen- und Intensitétskurven. : 
Ag-Draht. g=0,0033 mm. a=oo. b=0,196mm. /4= 5461 A. 

Lage der Minima: d = 0,0162 mm, d = 0,0328 mm, d = 0,0502 mm, d = 0687 mm. 
ausgepragte Einzelmaxima und -minima. Die Verwaschungen der o-Kom- 
ponente legen gegeniiber denen der a-Komponente etwas weiter innen. 
Dasselbe gilt fir die Phasenkurven. Der Ubergang der o-Kurve von 0,625 4 
zu 1,125 A usw. erfolgt friiher und steiler als der der 7-Kurve. Die 2-Phasen- 
kurve liegt etwas unterhalb der o-Kurve. 

5. Versuchsanordnung. Will man Polarisationseffekte bei den Beugungs- 
fransen erhalten, so mu’ man mit der Platte bzw. Mattscheibe sehr nahe 
an den beugenden Schirm herangehen (etwa 0,5 mm). Es wiirde sich nur 
sehr schwer ein genauer Abstand b einstellen lassen und auBerdem lagen 
die Beugungsfransen so nahe aneinander, dai sie von der photographischen 
Platte nicht mehr aufgelést wirden. 

Ks wurde daher die Versuchsanordnung abgeaindert, und zwar wurde 
vin groBer waagerechter mikrophotographischer Apparat der Firma Zeiss 
benutzt. Als Lichtquelle diente wieder eine Quecksilberlampe Hg (s. Fig. 16) ; 
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gemacht (a = oo). 
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das vom Spalt Q ausgehende Licht wurde durch eine Sammellinse p: 
Das verwendete Mikroskopobjektiv war ein 

Objektiv B von geringer VergréBerung. Ein Okular wurde nicht einge 
um Fleckenbildung durch Staubkérnchen und Reflexe zu vermeiden. 
Hilfe eines Objektmikrometers wurde eine 100fache VergréBerung au: 
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Fig. 15. Phasen- und Intensitaétskurven. 
Ag-Draht. g=0,005015 mm. a=oo,. 6=0,400 mm. 4 = 5461 A. 


Lage der Minima: d = 0,02176 mm, d= 0,04375mm, d = 0,0661 mm, 
d= 0,0891 mm, d= 0,1130 mm. 





Mit 


der 


Mattscheibe eingestellt. Auf dem Objekttisch wurde der beugende Gegen- 
stand D befestigt. In den Abbeschen Beleuchtungsapparat wurde drehbar 
ein Polarisatornicol mit geraden Endflaichen eingesetzt. Bei der Beobachtung 
auf der Mattscheibe wurde zuniichst auf den beugenden Rand scharf ein- 
gestellt, und dann der Schlitten des Mikroskops mit Hilfe der Feinbewegung 
um einen am Triebknopf der Feinbewegung meBbaren Betrag zuriick- 
gedreht. 
Beugungsschirm bekannt und man erhalt auf der photographischen 


Ks ist dann die Entfernung } von der Einstellebene bis zui 


Platte die Beugungsfransen in der Einstellebene in 100facher VergréBerung. 


Am naheliegendsten ist der Gedanke, die Beugung an einer Halbebene, 


etwa einer scharfen Rasierklinge zu untersuchen. Dabei treten aber einige 
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experimentelle Schwierigkeiten auf. Zunichst gelingt es nicht, die genaue 
seoiietrisch-optische Schattengrenze festzulegen, was zu einer genauen 
Ausmessung der Aufnahmen nétig ware. Ferner ergeben sich wegen der 


BF eis 7 
5 en 


WW" 


r 











hin @ 
tH * 


Fig. 16. Versuchsanordnung. 








Reflexion des Lichtes an der Vorderseite des Objektives und an der davor- 
befindlichen Klinge sehr stérende Reflexe. Auferdem ist der Kriimmungs- 
radius nicht bekannt und sehr schwer bestimmbar. Es wurde daher zur 
Beobachtung an Drahten tbergegangen. 

Spaltbreite. Wahrend bei den Aufnahmen, die bei groBber Entfernung 5 
gemacht wurden, der Beleuchtungsspalt nur sehr schmal sein durfte, ist 
das gliicklicherweise bei Aufnahmen mit klemem 6b nicht erforderlich, denn 
sonst kénnte man bei 100facher Vergréferung auf der Mattscheibe nichts 
mehr sehen und man kame zu ungeheuer groBen Belichtungszeiten. Die 
einzelnen Punkte des Spaltes sind unter sich nicht kohiarent, und folglich 
erzeugt jeder Spaltstreifen die gleiche, nur etwas verschobene Beugungs- 
figur. Bezeichnet man die Spaltbreite mit s und den Abstand zweier Fransen 
mit f, so gilt fiir em Verschwinden von aquidistanten Beugungsstreifen 

Saville (m = 1,2,8...). (45) 
s m f 
3ei einer Kante z. B. ist: 
1. die Gleichung der einfallenden ebenen Welle 
b = const; 
2. die Gleichung fiir die Beugungswelle 
b? + d? = r°. 
AuBerdem ist 
r=—b-+ nd. 


Yolglich sind die Scharen der Lichtmaxima der Beugungsfransen im Raume 
Parabeln: 
b? + d® = (b+ nA)?, 
d? =2bn4a+ n®Z?. 
Legt man den Auffangschirm naher an den Beugungsschirm heran, ver- 
kiirzt man also b, so wird der Streifenabstand zwar auch, aber nicht in 
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demselben Mae verkleinert. Nach Gleichung (45) kann demnaci, die 
Spaltbreite bis zum Verschwinden der Streifen bei kleinem b gréBer .ojy, 
als bei groBem b. Die benutzte Spaltbreite war 0,05 mm, die Belichti ys. 
zeiten 1 Stunde 15 Minuten. 


6. Herstellung der Dréhte. Die Untersuchung der Beugung erfolyte ay 
ganz diinnen versilberten Quarzfiden. Zur Versilberung wurde eine H0ch- 
vakuum-Verdampfungsanlage aufgebaut, die in Fig. 17 schematisch wicier- 
gegeben ist. 

Der Rezipient 2, in dem die Verdampfung stattfand, wurde ausgepuipt 
durch eine dreistufige Diffusionspumpe DP. Als Vorpumpe V P fiir die 
Diffusionspumpe diente eine Olrotationspumpe. Zwischen Vorpumpe und 
Diffusionspumpe war in iiblicher Weise ein Vorvakuumballon VV ein- 
geschaltet. Der bestehende Druck wurde 
mit einem abgekiirzten Mac Leod MZ, das 
Drucke bis herunter zu 10-*mm Hg abzu- 
lesen gestattete, gemessen und ferner zu 
schnellen Messungen mit einem selbst- 
gebauten, ungeeichten Widerstandsmano- 
meter WM mit Wheatstonescher Briicke. 
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Fig. 17. Verdampfungsanlage. Fig. 18. Anordnung im Rezipienten. 








Die Anordnung im Rezipienten selbst zeigt Fig.18. Da man durch 
Verdampfung bessere Metallspiegel erhalt als durch Kathodenzerstaiubung, 
wurde die Verdampfung vorgezogen. Zwischen zwei Stromzufiihrungen | 
und m wurde ein V-formiges Stiick Silberdraht befestigt und bei hinreichend 
gutem Vakuum gegliiht, bis es verdampfte und sich im Rezipienten nieder- 
schlug. Bei Uberlastung schmolz der Ag-Draht durch. Es wurde deshalb 
Wolframdraht (0,4 mm) verwendet, um den in Abstinden von etwa !/, ci 
kleine Ringe aus Platinblech umgelegt und dann Ag-Draht (0,1 mm) darun- 
gewickelt wurde. An dem Platin sammelte sich beim Schmelzen das Silber, 
und man erhielt eine gute, rasche Verdampfung. 
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Um eme gleichmaiBige Aufdampfung zu gewihrleisten, wurde der 
Faden mit Hilfe zweier Magneten dauernd gedreht. Im Rezipienten befand 
sich ein auf einem Kugellager drehbarer Stabmagnet, an den unten der zu 
versilbernde Quarzfaden angebracht war. Uber dem Rezipienten war ein 
gweiter Magnet, der durch den Motor M und das Getriebe G in Drehung 
versetzt wurde. Es wurden immer gleich drei Quarzfaden von verschiedener 
Dicke zusammen versilbert. Dieselben waren iiber die drei Halbkreise 
einer halbierten Rasierklinge straff aufgespannt, nachdem sie vorher mit 
Alkohol gereimigt worden waren. 


Der am Mac Leod gemessene Druck wihrend der Verdampfung betrug 
etwa 5-10-$mm. Die Verdampfungsdauer betrug etwa 15 Minuten. Die 
Driihte waren nach der Bestéubung etwa 1 dicker als vorher. Sie wurden 
mit Mikroskop und Okularschraubenmikrometer ausgemessen. Die ver- 
silberten Draihte waren unter dem Mikroskop vollkommen glatt und un- 
durchsichtig. 

7. Auswertung der Aufnahmen und Vergleich mit der Theorre. Es seien 
hier die Messungen fiir die drei Draihte mitgeteilt, fiir die schon die theore- 
tischen Kurven ausgerechnet wurden. Die Messungen erfolgten wieder an 
photographischen Platten unter dem MeBmikroskop durch Bestimmung 
des Abstandes 2d zweier einander entsprechender Fransen. In den drei 
folgenden Tabellen bedeuten die Zahlen der ersten Spalte die Nummer der 
Beugungsfransen; d ist das Mittel der gemessenen Werte. 6O19/A wurde 
nach Gleichung (81) berechnet, 4 ist die berechnete Phasendifferenz. 

Die Werte fiir 4, und A, sind fir Tabelle 3 in Fig. 18, fiir Tabelle 4 
in Fig. 14, fir Tabelle5 in Fig.15 zum Vergleich mit den (gestrichelten) 
theoretischen Kurven eingetragen. 


Tabelle 3. 1. Beispiel: g = 0,00166 mm; a = oc, b = 0,200 mm; A = 5461 A. 














din mm 





(Mittel) | = Srola A, d in mm Orold A, 
| 0,011 580 0,612 0,612 | 0,011 600 0,615 0,615 
2 018810 | 1,615 0,615 | 018905 1,632 0,632 
3 024 135 2,655 0,655 024 130 2,655 0,655 
{ 028 430 3,681 0,681 028 500 3,699 0,699 
5) 032285 | 4,741 0,741 032 950 4,937 0,937 
b 035 995 5,884 0,884 036 890 6,177 1,177 
7 039530 | 7,085 1,085 | 039 875 7,207 1,207 
=) 042 460 | 8,162 1,162 042 600 8,215 1,215 
J 045065 | 9,181 1,181 045 175 9,225 1,225 
10 047 525 10,198 1,198 | 047 600 10,229 1,229 
ll 049880 | 11,218 1,218 | 049930 11,240 1,240 
12 052 035 | 12,192 | 1,192 i 052 170 12,254 1,254 
13 054 155 13,188 1,188 | 054 250 13,234 1,234 
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Tabelle 4. 2. Beispiel:g = 0,0033 mm; a = oo, b = 0,196 mm; 4 








d in mm Orola - d in mm Oroih 
l 0,011 125 0,877 0,577 7 0,010 585 0,522 0,522 7 
2 020 660 1,987 0,987 021 170 2,086 1.08) 
3 025 815 3,098 1.098 | 025830 3,101 1,10 
4 029 880 4,146 1146 | 029775 4.116 1,11 
5 033 630 5,244 1,244 034 845 5,627 1,627 
6 037 310 6,444 1,444 | 037875 6,638 1,638 
7 040 520 7,588 1,588 040 640 7,632 1,63: 
8 043 300 8,652 1,652 043 275 8,643 1,64: 
i) 045 805 9,670 1670 | 045 750 9,647 1,647 
10 048 270 10,723 1723 | 048415 10,787 1,787 
11 050 515 11.727 1,727 / 051 215 12,050 2,050 
12 052 850 12,818 1,818 053 350 13,05 2,058 
13 055 060 13,891 1,891 055 300 14,010 2,010 
14 057 125 14,933 1.933 057 185 14,962 1,962 
15 059 OLO 15,913 1,913 059 065 15,942 1,942 
1b 060 830 16,887 1,887 060 920 16,936 1,936 
17 062 630 17,878 1,878 062 790 17,963 1,963 


Was die Intensitiiten anbelangt, so lieB sich mit dem bloBen Auge 
kein Unterschied zwischen zwei Vergleichsaufnahmen feststellen. Es war 
nur eine Verlagerung der Verwaschungen bemerkbar. Auch bei Photo- 
grammen mit dem Registrierphotometer lieb sich nur dies letztere feststellen. 
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Fig. 19. Registrierphotogramm. 

Silberdraht. g=0,00161 mm. a=o, 6=0,200mm. 4= 5461 A. - 
Im iabrigen lieB sich kein Urteil bilden, denn die Grundintensitét auf den 
Platten war nicht iiberall gleich groB. Das rihrt her von geringen le- 
flexen, die sich nicht vermeiden lieben. In Fig. 19 ist das der Fig. 13 ent- 
sprechende Registrierphotogramm wiedergegeben. 2- und o-Kurve sind 
dabei miteinander vergleichbar. Die Schwirzung in der Mitte der Aul- 
nahmen (Schattengebiet) war so gering gegeniiber der Allgemeinschwarzing, 
dai die Mittelgebiete wahrend des Photometrierens abgedeckt werden 
muBbten, um eme empfindliche Registrierung der Einzelmaxima zu er 
moglichen. 
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A. Ta belle 5. 3. Beispiel:g = 0,005015 mm;a = co;b = 0,400 mm;/4 = 5461 A. 
d in mm Oro/d » _ din mm Orla A, 
0,015 110 0,522 0,522 7 | 0,015 630 0,633 | 0,6332 

2 030 015 2,058 1,058 || 030070 2,066 1,066 

3 036 680 3,073 1,073 || 036865 3,103 1,103 

042 660 4,153 1153 || 043330 4,285 1,285 

5 048 890 5,450 1450 | 049260 5,532 1,532 

' 053 550 6,534 1534 | 053730 6,578 1,578 

7 057 620 7,559 1559 | 057760 7,596 1,596 

8 061 485 8,601 1,601 | 061605 8,636 1,636 

9 065 200 9,665 1,665 065 745 9,843 1,843 

10 068 945 10,800 1,800 || 069485 10,969 1,969 

1 072 435 11,912 1912 | 072735 12,011 2,011 

12 075 600 12,966 1966 | O76815 13,040 2,040 

) 13 078 570 13,996 1996 | 078805 14,078 2,078 
14 O81 460 15,034 2,034 | 081700 15,122 2,122 

15 084 240 16,065 2,065 | 084480 16,156 2,156 

16 O86 905 17,087 2.087 087 360 17,264 2,264 

17 089 630 18,162 2,162 | 090105 18,354 2,354 

i8 092 305 19,249 2,249 | 092695 19,410 2,410 

uge 19 094 830 20,302 2,302 || 095085 20,410 2,410 
sai 20 097 240 21,331 2,331 || 097440 21,419 2,419 
21 099 610 22,370 2.370 | 099785 22,446 2,446 

tO- 22 101 865 23,377 2,377 | 102000 23,439 2,439 
ae 23 104 055 24,376 2.376 | 104290 24.485 2,485 
24 106 240 25,395 2395 | 106010 25,521 2,521 

25 108 360 26,400 2,400 | 108710 26,568 2.568 

265 110 495 27,413 2,413 110 935 27,647 2.647 

27 112 595 28,464 2,464 || 112980 28,656 2,656 

28 114575 29,454 2.454 || 114975 29,658 2,658 

29 116 640 30,518 2,518 + 116970 30,674 2,674 
30 118 620 31,527 2527 || 118860 31,654 2,654 

31 120 475 32,500 2,500 || 120815 32,681 2,681 

32 122 350 33,498 2,498 || 122605 33,661 2,661 

33 124 165 34,477 2,477 || 124405 34,607 2,607 

34 125 955 35,455 2,455 | 126300 35,644 2.644 

35 127 745 36,446 2,446 | 128 085 36,634 2,634 

36 129 445 37,398 2,398 129840 37,621 2.621 


Wie aus den Tabellen 3 bis 5 hervorgeht, sind die Unterschiede der 

gemessenen d-Werte bei parallel und senkrecht zum Draht polarisiertem 

den Licht sehr gering. Man kénnte daher auf den Gedanken kommen, dab 

Re- )hysiologisch-optische Taéuschungen eine Rolle spielen. Wie aber aus Fig. 19 

nt- ersichtlich ist, unterscheidet sich ein Streifen nie wesentlich von seinen 

ind \eiden Nachbarstreifen, so daB kein Grund zu einer Falschmessung vorliegt. 

ul (in alle Fehlerméglichkeiten zu kompensieren, wurden die Platten von 

ng, beiden Seiten her durchgemessen und wurden auBerdem gemessen ohne 
den henntnis davon, weleches die 2- und die o-Aufnahme war. 


er- Versuchsweise wurden Aufnahmen an unversilberten Quarzfiden ge- 
macht. Die Einzelfransen waren noch stirker ausgepragt, als bei ver- 
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silberten Faden. Auch die Verwaschungen lagen an den gleichen wi. 4), 
den fiir undurchsichtige Draihte berechneten Stellen. Jedoch zeigte sich 
bei der Bestimmung der A-Werte keine RegelmaBigkeit. Die ans jo), 
Messungen erhaltenen A-Kurven fiir einen Quarzfaden von der [ick, 
2g = 0,00945 mm bei a = o und b = 0,400 mm sind in Fig. 20 wieder. 
gegeben. 

Die verwendeten Faden muften eine glatte Oberflache besitzey- 
Wollastondrahte waren zu rauh und gaben keine brauchbaren Aufnahjiep, 


rr 





al 
G08 a 


T 
oc 














Fig. 20. Phasenkurve eines unversilberten Quarzfadens. 
2¢g=0,00945mm. a=co, b=0,400mm. 4=> 5461 A. 

Ein Vergleich der theoretischen und experimentellen Kurven der Fig.18 
bis 15 zeigt eine weitgehende Ubereinstimmung. Die 2-Kurve bleibt stets 
etwas unterhalb der o-Kurve und zeigt den treppenartigen Charakter 
weniger stark. Die Ubereinstimmung ist als sehr gut zu bezeichnen, wenn 
man bedenkt, welche Naherungen gemacht wurden. 

Der einzige gréBere Unterschied zwischen theoretisch und experimentell 
gefundenen Kurven besteht darin, daB sie nicht in gleichem MaBe ansteigen; 
das ist besonders bei Fig. 15 zu sehen, wo die experimentell gefundenen 
Kurven vor allem bei groben d-Werten erheblich unter den theoretischen 
Kurven bleiben. Es ist deshalb eine Betrachtung der MeBfehler angebracht. 
Deren gibt es eigentlich nur zwei, némlich den Fehler bei der Messung von ¢, 
den VergréBerungsfehler eingerechnet, und den MeBfehler von b. 

Der Einstellung bzw. Messung von b begegneten einige Schwierig- 
keiten. Es stellte sich namlich heraus, dab man sich auf die Ablesungen 
am Triebknopf der Feineinstellung nicht verlassen konnte. Es wurde daher zu 
einer anderen MeSmethode tibergegangen. Auf dem Mikroskoptubus wurde 
in der Langsrichtung ein Objektmikrometer befestigt. Dieses wurde mit 
Hilfe eines zweiten Mikroskops mit einem Fadenkreuz im Okular betrachitet. 
Bei der Rickwirtsbewegung des ersten Mikroskops wurde am Objekt- 
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mikrometer die GréBe der Verschiebung gemessen. Ein genauerer Ver- 
gleich zwischen Feineinstellung und Objektmikroneter zeigte bei der Fein- 
einstellung Grtliche Abweichungen bis zu 4 wu; die Ungenauigkeit des Objekt- 
mikrometers betrug dagegen nur 1 u. Um durch etwaige Erschiitterungen 
wahrend der Aufnahme keine falschen Resultate zu erhalten, wurde nach 
Beendigung der beiden Aufnahmen } jedesmal nachgemessen. Die Messung 
von ») begegnet weiterhin der Schwierigkeit, daf man insbesondere bei 
dicken Drahten nicht genau auf den Drahtrand einstellen kann, sondern 
abschatzen mub, wo der Rand am schiarfsten erscheint bzw. wo die Fransen 


yerschwinden. Aus etwa acht Einstellungen wurde das Mittel genommen. 


Fehlerrechnung. Nach Gleichung 


bry e+ 2 —d 





(31) 
4 4 
ist der absolute Fehler J” von dry// 
6 1 b d-dd 
r(=")=5[@- ——) db + al: (46) 
A 4 \e+@ \e? + @ 


Fir das in Fig. 15 dargestellte Beispiel ist bei d = 0,13 mm und bei einem 
angenommenen Fehler von db = 0,004 und dd = 0,0004 mm 


p (2% 2 10° (1 O4 -) 0,004 + ot 








D 0.5461 [\ -y9,4? + 0,132 10,4? + 0,18 
0,32 
= . = <- 59. 
05461 ~ ="? 


Nun ist aber der absolute Fehler J"(679/4) = [°(A, ,) und da A, ,, besonders 
bei groBen d-Werten ganz erheblich hinter 6r/A zurickbleibt (vgl. Spalte 3 
und 4in Tabelle3 bis 5), so wachst der prozentuale Fehler mit zuanehmendem d 
ganz betrachtlich. Aus dem hier berechneten Fehler von + 0,59 sieht man, 
dali die experimentellen Kurven der Fig. 15 noch innerhalb der Fehler- 
grenzen liegen. Bei den Fig. 13 und 14 ist die Diskrepanz zwischen theoreti- 
schen und experimentellen Kurven noch weniger groB, so daB die Annahme 
emes MeBfehlers von  allein ausreicht, um die experimentellen Kurven 
80 weit zu heben, daB sie sich mit den theoretischen Kurven fast vdllig 
decken. 

8. Die Arbeit von H.Pfenninger. Uber die Beugung an dinnen 
Drihten erschien 1927 eine Arbeit von Pfenninger?), der aber mit anderen 
Mitte an das Problem heranging. Die Intensitéten wurden mit einem 
Polarisator, einem um die Drahtachse drehbaren Fernrohr, einem davor- 


*) Siehe FuBnote %), 8. 302. 
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gesetzten Analysator und einem Vergleichslicht bestimmt. Zur Messu: 
Phase wurde noch ein Soleil- Babinetscher Kompensator vorgesetzt. \\ 
der endlichen Ausdehnung der Fernrohréffnung wurde ein Winkelbe 
von 1°9’ im Fernrohr erfaBt. Die Messungen sind daher nicht iiberi, 
genau. Die Pfenningersche MeBbmethode erlaubt im Gegensatz zu 
hier dargelegten nicht, die Phasenwerte A, und A, direkt zu_ bestiniji:cy, 
sondern nur die relative Phasendifferenz A = 4,— A,. Die Ableitwnzen 
von Pfenninger sind gemacht im Anschluf an die Arbeit von Spohn, 
und zwar fiir den Fall, dab «, =a. Seine Endresultate sind [siehe Piey- 
ninger, Formel (25), (26)|: 
a /4sinm 
2VAr\ m 


4 si 
$.(—— a —2iaL,). (48) 
2yAr 


m 
L, und L, sind imaginére Ausdriicke, in denen die Materialkonstanten 


—2ial,), (47) 





; , , , 4 sin m 
enthalten sind. Die Glieder mit L, und L, sind klem gegen ——— aubier 
m 


im wesentlichen 


in den Minimalstellen (sinm =0). Folglich ist |«,| 


gleich | u, 


Vernachlissigt man die Polarisationsglieder, so bleibt, da e’* = —1, 


fz. 5 [4 1 . 
Un eo t(kr— 72) 4 , sin m, (49) 
; r 


TH 
~tlee—8e2)4/4 1 .. 
iGr—F*)} —-—-sin m. (50) 
r ue 


u, = —e 


Das gleiche Resultat ergibt sich auch nach den hier dargelegten Entwick- 
lungen z. B. aus der Gleichung (28), wenn man a, =a, setzt. Jedoch 
steht sowohl bei wu, als bei u, das Pluszeichen. Fir die Amplituden macht 
dies nichts aus. Nach den Pfenningerschen Kurven (siehe Pfenninger, 
Fig. 2, 6, 8, 10) fiir den Amplitudenverlauf besteht auch im wesentlichen 
Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit berechneten Amplitudenkurven. 

Die verschiedenen Vorzeichen in Gleichung (49) und (50) wiirden be- 
deuten, dafi zwischen der a-Komponente und der o-Komponente eime 
Phasendifferenz von immer etwa 2 besteht. Nur in den Minimalstellen 
liegen die Verhiltnisse etwas anders. Die von Pfenninger berechneten 
Phasenkurven (siehe Pfenninger, Fig. 4) zeigen diese Phasendifferenz. 
Dasselbe gilt fiir die relativen Phasendifferenzen (Pfenninger, Fig. 5). 
In Fig. 4 bei Pfenninger beginnt z. B. die A,-Kurve bei 0,625 A, die 
A,-Kurve bei 0,125 2. Wenn er die Kurven verbunden hatte, so bekiie 
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ey iar die A,- und die A,-Kurve eine fallende Treppenfigur, und zwar 
liegen die Ubergiinge der A,-Kurve bei kleineren «-Werten als die der 
{_-|\urve, so wie es sich auch in unserem Falle ergeben hatte. Daf die 
Kurven fallen und nicht steigen, mag an den anderen Versuchsbedingungen 
liegen. Merkwiirdig aber bleibt die Phasendifferenz von 180°, die Pfen- 
ninger auch gemessen hat (siehe Pfenninger, Fig.11, 14, 15). Wenn 
tatsiichlich eine solehe Phasendifferenz bestiinde, so miiBten bei den Auf- 
yahmen der Beugungsfransen an den Stellen der Einzelmaxima der 2-Kom- 
ponente gerade die Minima der o-Komponente liegen. Bei unpolarisiertem 
Lichte diirften tiberhaupt keine Beugungsfransen da sein. Das ist aber nicht 
der Fall, und wie aus den Tabellen 8 bis 5 ersichtlich ist, deckt sich Maximum 
wit Maximum fast voll. 

Pfenninger muf demnach ein bedauerlicher Rechenfehler unter- 
laufen sein bei der Behandlung der o-Komponente. Bei naiherer Durchsicht 
der Pfenningerschen Arbeit zeigte sich, da es im AnschluB an die 
Gleichung 


H,, (kr) = — tH, (kr) 


aut S. 767 oben heiben muBb: 


- x 
. 


i d Be kacoss, 


— 3 


1 
1 


lJ’ (nka) —id (nka) cos B a 
. 1H, (ka) J’ (nka)—H, (ka) J (nka) " Ha (er) 008 (ag) con (ap)de, 


Z., ay )« “i(er— 7) \ 


und man erhalt somit in der Pfenningerschen Gleichung (26) fiir €, das 
gleiche Vorzeichen wie fiir €, [Gleichung (25) |: 

€, = | —o'  ("-7) _S. (e = —2iaL,)}- 

— 2VyAr\ m™ | 

Jetzt bleibt noch die Schwierigkeit bestehen, daB Pfenninger die Phasen- 
differenz von 180° gemessen hat. Es wurde deshalb die Messung der relativen 
Phasendifferenz, wie sie bei Pfenninger auf 8. 785 und 787 ganz richtig 
beschrieben ist, wiederholt (Polarisator, Analysator, Babinet-Kompen- 
sator). Bei dem benutzten Babinet-Kompensator kam die Phasendifferenz 
von emer Wellenlinge sieben vollen Trommelumdrehungen gleich. Eine 
Phasendifferenz von einer halben Wellenlange hatte also 3!/, Trommel- 
widrehungen ergeben missen. Das war aber nicht der Fall. Die Phasen- 
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differenzen waren vielmehr sehr klein und kaum meBbbar. Es bleibt s...,,;; 
vollig unerfindlich, wie Pfenninger zu seinen Mefergebnissen 
kommen ist. 


Zusammenfassung. 

1. Teil: Ks wird durch Messung festgestellt, dab unter gewoéhnilicliey, 
Versuchsbedingungen die Lage der Maxima und Minima Fresnelsche: 
Beugungsstreifen durch die Fresnel-Kirchhoffsche Beugungstheori: j), 
ausgezeichneter Weise bestimmt ist. Fiir kleine Beugungswinkel fiillt |e; 
der Sommerfeldschen Formel der Unterschied der Polarisation wey 
und es ergibt sich Ubereinstimmung mit den Resultaten der Fresnel- 
Kirchhoffschen Theorie. Die Endformel der Ignatowskyschen Ab- 
leitung der Beugung an Drihten labt sich ebenfalls auf das Fresnel- 
Kirchhoffsche Ergebnis zurickfihren. Ausmessungen von Beugungs- 
aufnahmen an diimnen Drihten zeigen entgegen den Mitteilungen von 
Miller véllige Ubereinstimmung mit den Theorien. 

2. Teil: Kine Abhingigkeit der Lage der Maxima und Minima von der 


Polarisationsrichtung ist nur unter besonderen Versuchsbedingungen fest- 


stellbar (Aufpunkt ganz nahe am Beugungsschirm). Es wurde die Beugung 
an ganz diinnen versilberten Quarzfaiden untersucht und Intensitats- und 
Phasenunterschiede bei verschiedener Polarisation festgestellt. Zur [r- 
klirung der Polarisationseffekte wurde von einem Ansatz von Raman 
und Krishnan, der die Materialkonstanten beriicksichtigt, ausgegangen. 
Bei einigen vereinfachenden Annahmen kommt man unter Beriicksichtigung 
unvermeidlicher MeBfehler zu durchaus befriedigender Ubereinstimmung 
zwischen theoretischem und experimentellem Ergebnis. 

SchlieBlich wird gezeigt, daB zwischen den beiden Komponenten des 
an diinnen versilberten Quarzfiiden abgebeugten Lichtes eine Phasen- 
differenz von immer annihernd z, wie das Pfenninger in seiner Arbeit 
angibt, nicht besteht. 


Vorliegende Arbeit wurde in der Anstalt fiir Mikroskopie und angewandte 
Optik an der Friedrich Schiller-Universitaét zu Jena angefertigt und unter 
Leitung von Herrn Prof. Dr. F. Jentzsch begonnen. Ich bin ihm fiir sem 
stetes Interesse zu groBem Danke verpflichtet. Besonders danke ich Herrn 
Prof. Dr. A. Kéhler und Herrn Prof. Dr. A. Kath], die mir jederzeit mit 
Rat und Tat behilflich waren. 
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Das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens 
im photographischen Ultrarot. 


Von Gésta W. Funke in Stockholm. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Januar 1936.) 

Das ganze photographisch zugingliche Gebiet des Rotationsschwingungs- 
<pektrums von Acetylen ist noch einmal bei groBer Schichtdicke mit Hilfe der 
Aofa Infrarotplatten aufgenommen worden. Dabei sina neun neue Banden 
entdeckt und analysiert worden, von denen allerdings drei ziemlich rudimentar 
-ind. Hinige friiher unvollstandig bekannte Banden sind auferdem aufs neue 
vemessen und vollstiindiger eingeordnet worden. Besonders interessant ist die 
Analyse von A 9645, weil es dort einen gut mefSbaren ()-Zweig gibt, mit dessen 
Hilfe festgestellt werden konnte, daB die Niveaus des oberen Zustandes auf eine 
\Veise aufgespalten sind, die der A-Aufspaltung bei zweiatomigen Molekiilen 
entspricht. Eine Aufnahme mit dem Absorptionsrohr bei der Temperatur 

80° © zeigt, dai gewisse Banden durch Absorption aus uktimerten Zustiinden 
entstehen. — Unter Verwendung einer graphischen Methode ist es mdglich 
gewesen, genaue B-Werte zu berechnen, auch dann, wenn nur eine geringe 

Anzahl Linien gemessen werden konnte. 


Seitdem die ersten Untersuchungen auf dem photographisch zuging- 
lichen Gebiet des Rotationsschwingungsspektrums von Acetylen von Mecke 
und Mitarbeitern gemacht wurden, ist dies Gegenstand mehrerer Messungen 
vewesen*). Dadurch, dai das Plattenmaterial immer mehr verbessert worden 
ist, ist es indessen méglich geworden, die Messungen genauer zu machen 
und neue schwache Banden zu entdecken. 

Experimentelles. Die Apparatur bestand aus einer W-Punktlichtlampe, 
emem 5,5 m langen Absorptionsrohr aus Eisen und einem 8 m-Konkavgitter. 
Das benutzte C,H, wurde einer Stahlflasche mit ,,Nareylen™ entnommen. 
Dies Nareylen ist ein fiir narkotische Zwecke besonders gereinigtes C, Hy, 
das also fiir spektroskopische Arbeiten sehr geeignet ist. Kimige Aufnahmen 
der stairksten Banden wurden mit zweimaligem Durchgang des Lichtes 
vemacht, aber im allgemeinen wurde das Licht dreimal durch das Ab- 
sorptionsrohr gesandt, was also eine absorbierende Schicht von 16,5 m 
ergab. Der héechste Druck der benutzt wurde, war 1,6 Atm., aber da die 
Linien durch Druckerhéhung sehr verbreitet werden, wurde das Spektrum 


') K. Hedfeld u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 151, 1930; W.H. J. Childs 
u. R. Mecke, ebenda 64, 169, 1930; R. Mecke, ebenda 64, 173, 1930; K. Hed- 
‘eld u. P. Lueg, ebenda 77, 446, 1982; W. Lochte-Holtgreven u. E. East- 
wood, ebenda 79, 450, 1932; R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 1, 1932: 
(. B.B.M. Sutherland, Phys. Rev. 43, 883, 1933; G. Herzberg u. J. W.T. 
Spinks. ZS. f. Phys. 91, 386, 1934; Ch. A. Bradley and A. Me Kellar, Phys. 
Rev. 47, 914, 1935; G. W. Funke u. G. Herzberg, Phys. Rev. 49, 100, 1936. 
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auch bei 0,8 und 0,4 Atm. untersucht. Die ganze Reihe der Agfa Inf) 
platten, Agfa 710, 810, 855, 950 und 1050 wurde verwendet. Eine Aufy: 
wurde auch bei 80° C gemacht, aber dabei wurde ein besondere: 
sorptionsrohr aus Messing verwendet, das 4m lang war. Dies Absorp) 
rohr war von einem mit Trockeneis gefillten Holzkasten umgeben. 
dieser niedrigen Temperatur wiirden die Fenster sehr schnell durch [jx 
undurchsichtig werden, wenn man sich nicht dagegen schiitzt. Um dic {is- 
bildung zu vermeiden, wurde an den beiden Enden des Messingrohres ety, 
10 em lange Glasrohre von derselben Weite wie das Messingrohr mit Wasser- 
clas und Talk angekittet. Dies Glasrohr war mit einem Fenster verse}. 
und zwischen den beiden Fenstern entstand eine Kammer, die durch ¢j), 
seitliches Ansatzrohr evakuiert werden konnte. In einem anderen Ansatz 
befand sich ein wenig P,O,;, um die letzten Spuren von Wasserdampt zu 
entfernen. Das angekittete Glasrohr befand sich auBerhalb des Holzkastens. 
Bei dieser Aufnahme wurde das Licht nur einmal durch das Acetylen ye- 
schickt; die Absorptionsstrecke war also 4m. Der Druck betrug 1 Ati. 
Diskussion der Banden. In dem friher bekannten Acetylenspektrun 
waren die Banden bei 4 7886, 8617, 10162 und 10370 besonders intensiv. 
Hedfeld und Lueg beobachteten schon in der oben zitierten Arbeit gewisse 
UnregelmaBigkeiten in der Struktur dieser Banden, die als ,,St6érungen“ 
angegeben wurden. Herzberg und Spinks zeigten jedoch fir die Bande 
410870, da’ es sich nicht um St6rungen handelt, sondern um zwei neue 
Banden, die die Hauptbande iiberlagern. Sie gaben die Nullinien dieser 
neuen Banden zu % = 9667,9 und 9602,6 em! an, konnten aber wegen 
Uberlagerung durch die starke Bande nur den R-Zweig der ersten Bande 
und den P-Zweig der zweiten messen. Wir haben diese Banden zum Gegen- 
stand einer erneuten Untersuchung bei gréBerer Schichtdicke gemacht 
und haben dabei die fehlenden Zweige gefunden. Die Ubereinstimmung 
dieser Messung mit der friiheren ist sehr gut, sowohl in bezug auf die Null- 
linien als auch hinsichtlich der Lage emzelner Linien (Tabelle 1). Die 
Bande 9602,6 em=!, die keinen Intensitétswechsel hat, wurde von Herzberg 


und Spinks als Ubergang zwischen den beiden Niveaus gedeutet, di: 


entstehen, wenn eine Querschwingung ¥;") im Anfangs- wnd Endzustand der 
Hauptbande einfach angeregt ist. Wenn diese Annahme richtig ist. 50 
miBte man auch bei den anderen starken Banden solche zugehérigen Banden 
ohne Intensitiitswechsel beobachten. Das ist auch tatsichlich der Fall. 
Es gibt auch Banden dieser Art mit Nullinien bei 2 7923 und 10202. Die- 


1) Wir benutzen hier die Bezeichnungen, die von Dennison verwendet 
worden sind. Rev. Mod. Phys. 3, 280, 1931. 
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‘ce Bande, die der Hauptbande A 8617 entspricht, kann auch beobachtet 


jel 
werden. Da aber 48617 bedeutend schwacher als die tibrigen ist, so ist 


dies auch mit der Nebenbande der Fall. Uberhaupt ist die Analyse des 
Gebietes wn A 8617 herum mit groBen Schwierigkeiten verkniipft. Es gibt 


dort noch zwei schwache Banden mit Intensitaétswechsel, und diese Banden 
iberlagern sich der Hauptbande, so dai eine ganze Menge Unregelmabig- 
keiten entstehen. Um hier Sicherheit tiber die Analyse der Linien zu be- 
konunen, miiBte die Intensitaét der Linien gréBer sein und man miibte auch 
vroberes Auflésungsvermégen des Spektralapparates haben als muir zur 
\Verfiigung gestanden hat. Der Verfasser verzichtet daher darauf, eme Ana- 
lyse dieser Gruppe hier durchzufiihren. Es wire immerhin von Interesse, 
die Verhaltnisse in diesem Gebiet zu klaren, besonders weil man eigentlich 
keine Ursache hat, solehe Banden hier zu erwarten. Eine andere Bande mit 
lutensitatswechsel, die Bradley und Me Kellar (I. ¢.) bei 4 7859 fanden, 
ist nochmals gemessen und erginzt worden, wodurch man bessere Uberein- 
stimmung mit der Kernschwingungsanalyse erzielt. Ferner gibt es neue 
Banden mit Intensititswechsel bei 46839, 7671, 9645 und 10924. Von 
diesen hat die Bande 29645 einen gut aufgelésten intensiven Q-Zweig. 
\uberdem liegen bei A 10677 und 11007 zwei schwache Bandenkanten, die 
als Q-Zweige zweier weiterer Banden aufzufassen sind. Die Feinstruktur 
dieser Q-Zweige ist nicht aufgelést, aber man erkennt, daB sie nach Rot ab- 
schattiert sind, was auch mit dem Q-Zweig der Bande 4 9645 der Fall ist. 
Wie bei der letzteren gibt es auch in der Nahe der beiden schwachen Q-Zweige 
Linien der zugehérigen P- und R-Zweige. die jedoch zu schwach sind, als 
dali man sie messen kénnte. Wenn man die beiden schwachen Q-Zweige 
uutnimunt, kennt man jetzt 32 Banden, die dem Rotationsschwingungs- 
spektrum des Acetylens angehéren. Von diesen liegen 18 im photographischen 
Teil. Wir setzen dabei mit Bradley und Me Kellar voraus, daf die frither 
bei A 7957 angegebene Bande keine Realitit hat und da dasselbe mit der 
Bande 49613 der Fall ist, wenn diese letzte Bande nicht mit A 9645 oben 
identisch ist. Tabelle 1 gibt die Frequenzen der Linien und ihre Kimordnung. 

Rotationsstruktur. Man kann die jetzt bekannten Acetylenbanden 
i drei Typen einteilen. 1. Banden mit Intensitiitswechsel ohne Q-Zweig. 
~. Banden mit Intensitaétswechsel und mit gut ausgebildetem Q-Zweig. 
3. Banden ohne Intensitiitswechsel und mit schwachem Q-Zweig. Die 
erste Gruppe umfaBt die meisten Banden. Beispiele der zweiten Gruppe 
snd 13,7 u und 9645 A. Die letztere Bande wird spiiter ein wenig naher 
vesprochen werden. Zu der dritten Gruppe gehdéren die friiher erwihnten 
Banden 410410, 10202 und 7928. 
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Da das Acetylenmolekiil, wie Mecke schon gezeigt hat, linear }. 
der Bau der Banden einfach, und man kann die bei zweiatomigen Mole 
gebrauchliche Terimendarstellung Ff (J) = B,J (J + 1) — D,J? (J + | 
nutzen. Der J),-Wert ist von der GréBenordnung 10-® und darun: 
Bedeutung fiir die kurzen Serien bei unseren schwachen Banden. | 
nun von Interesse, emigermaBben genaue B-W erte zu bekommen unter andes: 
wegen der Hilfe, die diese bei der Priifung der Kernschwingungsanalys, 
leisten kénnen. Es ist jedoch schwierig, geniigend viele und geniigend gey)ai. 
Differenzen BP (J) P (J) zu erhalten, da die Linien sehwach sind wid jj 
vielen Fallen von den starken Banden itiberdeckt werden. Man kan 
solehen Fallen die Linien in eme Deslandres-Serie einordnen., wo dic 
Linie die Frequenz 

(n — 2) 


vy, + (n—1)d, — z 


— 


@—?) , 


Tabelle 1. 





410924 410410 410340 


R Q P 


9160,16 9605,18 9602.58 
07,22 
64,79 9658,58 
9595,50 56,09 81,62 
9134,18 92,98 13,94 
31,44 90,54 16,03 85,92 
28,75 2,05 ) 88,06 18,14 
26,63 7 85,44 9 45,90 90,06 
23,10 76,1: 10 43,21 92,06 
20,30 : 80,18 24,33 11 40,67 94,17 
17,28 lO 7,63 26,31 12 37,93 96,17 
L] 74,72 13 98.13 
11,28 12 72,02 14 9700, 12 
13 69,27 31,70 15 (2,08 
05,00 14 66,44 33,80 16 03,95 
15 17 05,89 
9098,47 16 60,67 18 O7,82 
17 57,76 19 18,93 09.61 
18 54,82 20 115° 
19 51,80 21 13,33 13,40 
20 48,81 22 10,39 15,21 
21 15,70 23 07,69 17,08 
22 24 18,8} 
23 39,41 25 01,87 20,50 
36,17 26 
32,97 27  9596,10 
29,95 
26,55 


23,31 
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410 202 1 9645 4 7923 
= P a a . P - ne 
a R P R R 4 : 
1 9792.15 ] (10369,83)]} 3 12611,20 | 12627,33 
2 4 
; 3 73,80 | 5 06,33 
7 9819,31] 4 6 03,86 33.49 
< 81,94 21,30] 5 10352,70 78,22 | 7 00,91 
cana g 79,16 6 8 598,26 
lle 10 76,53 7 17,57 82,32 Y 95,33 39,15 
| 11 73,93 27,84] 8 10-9257 
12 71,02 28,931 9 42,40 10363,57 86.37 [11 89.94 42.73 
13 LO 12 86.9] 
14 11 36,98 62,85 (90,90) } 13 83,87 
15 62,56 34,31] 12 14 SO,87 
16 59,58 36,05] 13 31,40 62,14 93,95 } 15 78,06 
17 56,75 14 16 74,79 
ig 53,74 15 25,77 61,33 97,57 117 71,67 
19 50,65 16 
0 47,74 17 20,04 60,35 
? 1 14,53 18 
19 14,06 59,37 
20 
_ 21 07,89 
1 7865 4 7671 4 6839 
ee Se Ae | eee — J rwenrernccercrnne 
- P R P R Pp R 
3 12 719,77 l 13 037,94 ] 14 621,53 
b? i 2 
5 24,26] 3  13.026.20 3 14.609,80 25,95 
) GP , 4 } 
7 28,36 D 21,02 16,51 D 04,67 30,08 
06 a 6 6 31.89 
Ob 4 32,49 7 15,77 90,43 7 599,38 33,82 
aw 10 8 52,37 8 
17 ll 12683.21 36,61 g 10,16 54,03 ] 93,84 37,52 
13 12 38,60 | 10 07,45 10 
12 13 40,45 | 11 04,60 57,42 | 11 88.13 40,88 
Ot 12 59.39 | 12 
9d 13 48,63 13 82,09 44,08 
Rely 14 45,55 14 79,22 
82 15 42.6] 15 76,14 47,27 
6] 16 16 
DS 17 85,34 17 69,65 
10 
08 hat: man zeichnet v beob. — v ber. als eme Funktion von n auf und andert 
Rt die Konstanten, bis man eine Gerade erhalt. Die berechneten Linien sind 


uaturheh genauer als die beobachteten, da die Meffehler mégliehst aus- 
seglichen sind. Wenn wir J) = 0 voraussetzen, wird P (0) — P (1) = 2 BY” 
nud R(O)— P (0) =2 B’. Mit den berechneten FR (0), P (0) und P (1) 


ernilt man genauere B-Werte auf diese Weise als unter Verwendung der 
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Differenzen R(J—1)—P(J +1) und R(J)—P(J), denn bei jy 
Bildung dieser Differenzen kann man ja nur Linien verwenden, wo s0\.\})! 
Ff als auch das entsprechende P gemessen sind, aber mit der andere \o- 
thode wird jede gemessene Linie benutzt. Noch genauere Werte voy)’ 
erhalt man fiir Banden, die den Normalzustand als unteren Zustand ha!) 
wenn man die mit den starken Banden genau bestimmten B” dazu benutzt. 
die Konstanten so zu justieren, dai P (0) — P (1) = 2 B” wird. Dali div 
Methode genau ist, sieht man auch daran, dab die Justierungen, die dies 
veranlabt, unbedeutend sind. Die auf diese Weise berechneten B-\\ ert: 
findet man in der Tabelle 3 wieder. 

In der oben zitierten Arbeit von Hedfeld und Lueg kommt die Hive). 
tiimlichkeit vor, dab eine Linie P (0) zu jeder starken Bande angevele, 
wird, obwohl dies einen Ubergang zu einem Niveau bedeuten wiirde, das 
nicht existiert. Lochte-Holtgreven und Eastwood (I. ¢.) nehmen diese 
Frage zur Diskussion auf hinsichtlich 410370, wo sie die Linie 4 9640.7 
beobachten. Sie nehmen an, daB dies die Linie ist, die Hedfeld und Lue 
beobachtet haben und beweisen, dali sie unmdéglich P (0) sein kann. Statt 
dessen sind sie der Ansicht, dai die fragliche Linie als:schwacher Q-Zweig 
gedeutet werden muh und sie diskutieren auch die Méglichkeit, dali diese 
Linie der Q-Zweig einer superponierenden Bande ist, die ohne Intensitits- 
wechsel sein sollte. Die Frequenzen der Linien dieser Bande sollten sich so 
wenig von denen der Hauptbande unterscheiden, daB sie nur eine Ver- 
breiterung der letzten bewirken. Sie finden eine Stiitze fiir diese Annahime 
darin, dafi Mecke und Childs das Verhaltnis 2,7: 1 der Intensitit einer 
starken zu einer schwachen Linie gefunden haben statt 3:1, das zu erwarten 
wiire. Es wird unten gezeigt, daB eine superponierende Bande tatsiichlich 
existiert, und dab sie auch einen Q-Zweig hat, aber dieser Q-Zweig liegt bei 
vy 9602,58 anstatt bei v 9640,7. Die einzelnen Linien der zwei Banden 
superponieren sich auch gar nicht so regelmabig wie Lochte-Holtgreven 
und Eastwood es angenommen haben und ihre Erklirung fiir das Verhaltnis 
2.7: 1 kann also nicht richtig sein. Die von Lochte-Holtgreven und 
Eastwood angegebene Linie v 9640,7 ist als P (10) der Bande A 10340 


zu deuten. Ein ganz eindeutiger Beweis dafiir, da diese Linie nicht Q-Zweig 


der Bande ohne Intensititswechsel sein kann, liefert eine Aufnahme be! 
niedriger Temperatur, die unten niher beschrieben wird. Bei dieser Aul- 
nahme ist diese Linie mit gewohnlicher Intensitét zu sehen, wahrend 
die anderen Linien der fraglichen Bande verschwunden sind. AuBerdein 


finden wir in der Nulliicke der Hauptbande die Linien v 9638,65 und 9639.15. 
Die letztere ist R (17) in der Bande 2 10410. Es bleibt also v 9688,65 wbrig. 
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Die Bande A 10410 tritt mit relativ groBber Intensitét hervor. Diese Bande 
aptsteht dureh Absorption von Molekiilen, die sich in dem niedrigsten 
aktivierten Zustand yv; befinden. Die Differenz zwischen v; und v4 ist in- 
Jessen ziemlich klein. vy; ist 618 em~! und », 729 em~! und es wiire daher zu 
erwarten, dai eme Bande 3 v, + 74 — v4 existiert, wenn auch mit schwacher 
Intensitat. Es gibt nun nichts, das der Annahme widerspricht, dal die 


Linien der Tabelle 2 dem R-Zweig dieser Bande angehoren. 


Tabelle 2. 





Einordnung R (8) R (9) R (12) R (13) 
Beobachtet. . . . . . |  9628,95 9631,07 9636,78 9638,65 
Berechnet . . . .. . | 962896 9630,97 9636,78 9638,65 


Die Bande hat keinen Intensitaétswechsel. Unter Verwendung der 
Formel (2) unten (Kernschwingungsanalyse) kann man berechnen, dab 
” — 1,1769 und B’ = 1,1585 ist, was P (0) — P (1) = 2,3538 und R (0) 

P (0) = 2,8170 gibt. Die Differenz d, der Formel (1) sollte +. 0,0368 
sein. Man erhilt zwar bessere Ubereinstimmung zwischen beobachteten und 
berechneten v-Werten, wenn d, = 0,0345 benutzt wird (7, = 9628,96 und 
i, — 2,006), aber eben daB die Differenz so klein ist, deutet darauf hin, dal 
die Kimordnung richtig ist. Aus den Linien der Tabelle 2 wiirde man 1% bei 
4609 erwarten. Wenn man die unten angegebenen Kernschwingungs- 
konstanten benutzt, erhalt man v7 9584. Die Differenz ist zwar gro, man 
iu aber bedenken, dab nur vier schwache Linien gemessen werden konnten. 

Bei der Bande 4 10162 sind zwei Linien in der Nulliicke » = 9834,31 
und 9836,05 zu beobachten, aber man kann zeigen, dab sie R (15) baw. FP (16) 
der Bande 210202 sind. Was 4 8617 betrifft, liegen dort in der Nulliicke 
ein paar Linien; auch diese lassen sich zwanglos in zwei Serien, die nicht der 
Hauptbande angehéren, einordnen. Diejenige Linie, die Hedfeld und 
Lueg als P (0) der Bande 27886 angeben, pabt ausgezeichnet als P (14) 
der Bande 47865, obgleich es nicht méglich gewesen ist, sie mit der 16,5 m- 
Absorptionsstrecke zu beobachten. Diese Bande zeigt Intensitiatswechsel 
und P (15) ist auf der Platte deutlich zu sehen, obwohl zu schwach, als 
dab sie genau gemessen werden kénnte. P (13) fallt mit R (0) der Bande 
7886 zusammen. Aus all dem folgt, dab, wie schon Herzberg und Spinks 
5.391) vermuteten, die Linien in den Nulliicken der Hauptbanden zu 
anderen Banden gehéren, die von den Hauptbanden iiberdeckt sind, die 
aber an verschiedenen Punkten und besonders in der Nulliicke von der 
starken Bande getrennt werden kénnen. 
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Kernschwingungsanalyse. Fir die Nullinien gilt angenihert die Fo) 


9 ’ * . | . > aq > a2 9 
+ ? — ’ made —~— ’ + , atm 4 ) = 4 Yr 5 
1 OM, 2 MV, OU, (5; Ty 1 Vy 9%o D.. . V., 


. -_ > cn . . 
+ x,,02 + - & 0,1 


"44 4 Tag ‘ 9 —_— Lit UV, + ++ 


1 3 +5 
Herzberg und Spinks haben frither die meisten vorkommenden | 
stanten berechnet. Sie sahen sich auch veranlaBbt, wegen der Groébe 
z,, emen Term dritten Grades y,,,v; hinzuzufiigen. Mit Hilfe d 


Konstanten erhalten wir nun folgende EKimordnung der Banden. 


Tabelle 3. 





» beob. Einordnung v ber. Typus 3’ beob. 3’ ber. B’’ 


5425 18430,2 >+ 5p 18411,7 
6408 15600,0 D Ve ; 

6839 146170 Vi + % +3 Vg 14630 

7671 = 130338,3 Vi +5 V3 +2 v4*) 

7865 12710,7 Vi +3342 v5 12 708 

7923) 126184 »,+4+37,+ ",— 9%, | 12637 

8483 11782,8 Vit 2% + V2 11794 

9645 10364,8 etre +y, 

10202. = 9801,7 | 2 r+», + 7, — VY, 9820 1,1610 
10340 96679 », - 1,1634 
10410 9602,6 3 vn + vp — v; 1,1613 


10677 = =9366 rt2 Mt M%, | 9444 

ytd Vy! 9477 
10924 9151,7 30+ Vy 1,1524 
11007 9085 ’ 2 rs P 9116 


*) In einem ,.Letter to the Editor’ in Phys. Rev. 1. Januar 1936 ist dies: 
Bande als 3, - v, gedeutet worden, was wahrscheinlich nicht richtig ist. 


Die Anzahl der méglichen Kombiationen wird dureh die Denniso1- 
schen Auswahlregeln (1. ¢.) begrenzt, mit deren Hilfe sich auch aussagen lilt, 
ob eine Bande emen kraftigen Q-Zweig haben soll oder nicht. Es ist bei 
dieser Gelegenheit von Interesse, zu betonen, dab diese Auswahlregeln tat- 
sichlich die beste Ubereinstimmung fiir die groBe Anzahl von Banden. «i 
man bei Acetylen kennt, gibt. 

Die Banden geben jetzt die Moéglichkeit, diejenigen anharmonisclie 
Konstanten zu berechnen, die von Herzberg und Spinks noeh nicht !- 


stimmt werden konnten. 


@, = 1981.8, wm, = 33584, om, = 33818,4, wy, = 726.9, om, = 641.5. 
ie 4a. L99 —_— T 18,6, De 7 —_-- 28.1, Da4 - 5 2.4, 
vr ¢ ») ¢ . ” ( +r = A ¢ 
263. Yea 3 = - 23. . 7 2 = 1.9, ry 3 . 1.4, 
— 1 3. V5 - ) * 9: - om 133.1. Lo4 — — 9,3. 


” 


1.2 £ : , Le : 12.4, Uys = - 18,8. 


_ 34 6 


ty] 
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y, ist mit Hilfe von 4 7671 bestimmt worden. 49645 gibt x3, und A 10924 
vj)! 24. Die drei neuen Konstanten sind von plausibler Groébenordnung, 
wos gleichzeitig eme Bestatigung der Richtigkeit der Schwingungsanalyse 
bidet. Die Kolonne v ber. der Tabelle 3 ist mit Hilfe dieser Konstanten 
hereechnet worden und ist in guter Ubereinstimmung mit den experimentell 
velundenen Werten. 

Die B-Werte in Tabelle 3 kann man dazu verwenden, eine Kontrolle 
oben erwihnter Analyse zu erhalten. Ks soll naémlich em Zusammenhang 
ywischen den verschiedenen £b,-Werten existieren, der etwa durch die 


a foluende Formel dargestellt werden kann: 
B, = By — 2a;;- (2) 


Die beste Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenen DB,-Werten 
erhilt man mit «, = 0,00617, x, = 0,00647, x, = 0,00618, «, = 0.0000, 
y, = —0,00251). Die unter der Uberschrift By ar in Tabelle 3 angegebenen 


\Verte sind mit diesen Konstanten und by = 1.17692 berechnet worden. 


1794 
Dal die Ubereinstimmung gegen kurze Wellen ein wenig schlechter wird, 
1794 ' ist leicht zu verstehen, da ja bei héheren Oberschwingungen die Terme 
a hodheren Grades sich immer mehr geltend machen. Die Tabelle bildet also 
1 eine gute Stiitze fiir die Kinordnung der Banden. B beob. gibt die Werte an, 
die mit der im Absehnitt ,,Rotationsanalyse* erwihnten Methode erhalten 
sind. 
i Iie Tieftemperaturaufnahme. Wir wollen nun die Banden ohne 
ist. lntensitaétswechsel ei wenig niher betrachten. Wenn eme  Quer- 
_  schwingung aktiviert ist, erhailt das Molekiil im = allgemeinen einen 
al Drehimpuls um die Molekiilachse, und dieser Drehimpuls ergibt, wenn 
— er sich mit der gewohnlichen Rotation kuppelt, eine Aufspaltung jedes 
sa Rotationsniveaus in zwei nahe beieinanderliegende Niveaus, ganz ent- 
tat 


sprechend der .1-Verdoppelung bei zweiatomigen Molekiilen, von denen 
jeweils das eine dreimal so grobes statistisches Gewicht hat wie das 
andere. Wenn jetzt sowohl im oberen als auch im unteren Zustand einer 
Bande eine Querschwingung angeregt ist und die Aufspaltung etwa dieselbe 

den beiden Zustiinden ist, werden sich jeweils eine schwache und eine 


starke Linie superponieren und der Intensitétswechsel verschwindet. 


') Die Werte von «, und x; weichen zwar cin wenig von den von Herzberg 
| Spinks angegebenen ab, aber die Summe in der Formel B, = By + ‘ ao, 
dieselbe. Die r-Werte, die G. Herzberg, F. Patat und J. W.'T. Spinks 
Nature 133, 951, 1934 unter Verwendung der Triigheitsmomente von ge- 
hnlichem und schwerem Acetylen berechnet haben, werden daher von dieser 
derung nicht beeinfluBt. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 99. 23 
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Wenn die Banden ohne Intensititswechsel auf diese Weise zu erklirey, 
sollten sie auf der Platte nicht hervortreten. wenn das Absorptionsrol: 
niedriger Teinperatur gehalten wird. In der Fig. 1 ist das Ergebnis 
solchen Tieftemperaturaufnahme zu sehen. Oben ist zum Vergleich 
Aufnahine bei gewohnlicher Temperatur wiedergegeben, auf der alle | 
erwihnten Banden hervortreten. Bei der unteren Aufnahme war 


Absorptionsrohr von Trockeneis umgeben (¢:a—80°C) und man s 


R p 





Fig. 1. a) zeigt eine Aufnahme bei gewéhnlicher Temperatur. Man findet dort die 

Hauptbande 4 10370 zusammen mit den beiden Banden / 10340 mit Intensitatswechse! 

und 4 10410 ohne Intensitaétswechsel. b) zeigt eine Aufnahme bei — 80° C. Die Haupt- 

hande und die Bande mit Intensititswechsel sind noch vorhanden, aber die Bande 
ohne Intensitiitswechsel ist verschwunden. 


dab auf dieser Aufnahme diejenigen Linien, die der Bande 4 10410 angehoren. 
verschwunden sind, nebst den Linien in der Nulliicke, von denen wir an- 
nehmen, dab sie zu 3 rg + vy— v4, gehoren. Die tibrigen Banden sind noch 
mit derselben Intensitit wie friiher vorhanden. Damit ist also bewiesen. 
dab die Bande 410410 den Normalzustand des Molekiils nicht als Grund- 
gustand hat, wie Herzberg und Spinks auch vorausgesagt haben. lin 
Kinklang mit der obigen Deutung ist es, dab diese Bande einen sehwaclhien 
aber gut mebbaren V-Zweig hat, der jedoch mit der zur Verfiigung stehenden 


Apparatur nicht aufgelést werden konnte. 


Aufspaltung der entarteten Schwingungsniveaus mit wachsender Rotation. 


Die Grobe der Autspaltung der einzelnen Rot-Niveaus, die oben diskuticrt 


worden ist, kann geiressen werden, wenn bei emer Bande die Querschwingu 











Das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens usw. do] 


in einem der Zustinde angeregt ist. Eime solche Bande ist 4 9645. Sie 
ist un der Schwingungsanalyse als yy + 27g + Vy gedeutet worden. Diese 
bination soll nach Dennisons Auswahlregeln einen kraftigen Q-Zweig 
eben. Das ist tatsichlich der Fall und die gute Ubereinstimmune der 
b-\Verte in Tabelle 3 stiitzt ebenso diese Einordnung. Die Richtigkeit der 
Rotationsanalyse geht aus folgenden Tatsachen hervor. 

Hier sind zwar nur diejenigen Linien gemessen, die in der Tabelle 1 
mnvegeben sind, aber zwischen den stirksten von diesen gibt es schwache 
Linen. Die Bande hat also alternierende Intensitét. was iibrigens auch aus 
ler Grébe der B-Werte hervorgeht. Dab der Q-Zweig zu der Bande gehort, 
sieht man leicht ein, da er gerade an der Stelle P (O) endet. Wenn die 


J-Linien von derselben Gruppe von Niveaus wie P und Ff ausgingen, wiirde 
R(J)+ PJ +1) =Q)+ QU +1) (3) 


sein. Es ist allerdings hier unmoglich, zwei aufemanderfolgende Linien der 
J-Serie zu erhalten, da jede zweéite zu schwach ist, als dafi man sie messen 
konnte, aber man kann die nach Formel (1) berechneten Werte benutzen. 
Es zeigt sich, dab die Gleichung (3) nicht erfiillt ist. Vielmehr zeigt, wie aus 
Tabelle 4 hervorgeht, 


ih (J) + P tJ + 1)| - Q (J) + ) (of --4 1) 


einen mit J verlaufenden Gang, weit auberhalb der Versuchsfehlergrenze. 
Zur Beurteilung der Mebgenauigkeit ist in der 3. und 4. Kolonne der Ta- 
belle 4 das Ergebnis zweier voneinander vollstandig unabhingiger Messungen 
des Q-Zweiges wiedergegeben. Die Differenz } |[R (J) + P (J + 1)] 

V(J)+Q0(J + 1)}| in Kolonne 5 ist. wie man sieht, von einer ganz 
mderen GréBenordnung als die Abweichungen der beiden Messungen. 


Diese Differenz kann nur in der Weise gedeutet werden, dab die Q-Linien 





von Niveaus kommen, die Ons , 
= ? 


hoher hegen als die Gruppe ~~ 











Niveaus, von denen S 

P und.R ausgehen, infolge N 
ier f-ihnlichen Aufspal- 277 ~ | 
« der Querschwingungs- 





L 
eaus. In Fig. 2 ist eine 0 100 20 300 
k 


ms . . ‘ig. 2. Die Aufspaltung der Rotationsniveaus als 
rve aufgezeichnet wor- ° Funktion von Ji(J +1) 


die die Grébe der 
spaltung als Funktion von J (J+ 1) gibt. Man erhalt. wie ersichtlich 


eine Gerade und wenn man Jlyv = k- J: (.J +1) setzt. wird k = 0.0089. 
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Auch der quantitative Verlauf dieser Aufspaltung in Abhingigkeit y 
ist also analog der .l-Aufspaltung von //-Zustinden bei zweiaton, 
Molekiilen. 

Tabelle 4. 





R (J) + P(J +1) Q (J) + Q(J + 1) 


» » 


Differenz 


i) 10 362,95 10 363,32 — 0,36 
10 62,57 63,02 — 0,45 
11 62,17 62,69 62,70 — 0,52 
12 61,72 62,32 62,35 — 0,60 
13 61,24 61,93 61,96 — 0,69 
14 60,72 61,52 61,56 — 0,80 
15 60,17 61,09 61,13 — 0,92 
16 59,58 60,63 60,67 — 1,05 
17 58,95 60,14 60,19 — 1,19 


Die Untersuchung ist durch ékonomische Unterstiitzung von ,,Lilje- 
walchs stipendiefond™ méglich geworden. Die experimentelle Arbeit wurde 
in dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Darmstadt 
ausgefiihrt. Kin Teil der Apparatur ist von der Ernst-Ludwig-Hochschul- 


vesellschaft, Darmstadt, zur Verfiigung gestellt worden. Es ist mir auch eime 


angenehme Pflicht, der ,,Agfa® fiir die hebenswirdige Uberlassung ihrer 


schonen Platten zu danken. Bei dieser Gelegenheit ist es mir ein Vergniiven. 
Prof. Dr. Gerh. Herzberg, der mir die Anregung zu dieser Arbeit gegeben 
hat, und der besonders bei den Tieftemperaturaufnahmen experimentel! 
mitgearbeitet hat, meimen herzlichsten Dank zu sagen. Dem Instituts- 
vorstand Prof. Dr. H. Rau bin ich zu Dank verpflichtet wegen der freund- 
lichen Aufnahme in seinem Institut und der Bereitstellung der Instituts- 
mittel. Prof. E. Hultheén danke ich fiir wertvolle Diskussionen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, Januar 1936. 











Zur Struktur der kosmischen Ultrastrahlung. 
Von R. Hilgert und W. Bothe in Heidelberg. 
Mit 4+ Abbildungen. (Eingegangen am 21. Januar 1936.) 


Mittels Zwei- und Vierfachkoinzidenzen wird die Teilchenstrahlung untersucht, 

welche in Bleiplatten verschiedener Flichenausdehnung entsteht. Wiahrend in 

freier Lutt die Wirkung einer ausgedehnten Fliche sich additiv aus den Wirkungen 

ihrer Teilflichen zusammensetzt, ist sie unter einem Kohlefilter erheblich gréBer. 

Dies wird dahin gedeutet, dali die teilchenauslésende Strahlung eine Biindel- 
struktur besitzt. 


1. Ziel und Prinzip der Versuche. Von den verschiedenen Strahlenarten, 
welche die komplexen Erschemungen der Ultrastrahlung hervorrufen, ist es 
namentlich die ,,teilchenauslésende Strahlung*’, welche noch sehr der naiheren 
Untersuchung bedarf. In der von Geiger?!) emgefiihrten zweckmabigen 
Nomenklatur ist sie als ,,B-Strahlung*S zu bezeichnen, sofern sie aus einer 
primaren ,,A-Strahlung* entsteht; sie lost dann ihrerseits die ,,C-Strahlung* 
aus, Welche die Teilchengarben enthalt, deren Existenz durch Nebelkammer- 
aufnahmen und Koinzidenzversuche sichergestellt ist. 

Wahrend die A- und C-Strahlung aus ionisierenden Teilchen besteht, 
spricht alles dafiir, dab die teilchenauslésende Strahlung nicht direkt ioni- 
siert; am wahrscheinlichsten ist sie vom Charakter emer y-Strahlung. Ob 
sie eme wirkliche B-Strahlung ist, also durch die Primirstrahlung in der 
irdischen Materie erzeugt wird, war bisher nicht direkt entschieden, teilweise 
auch bezweifelt worden”). 

Das gleichzeitige Auftreten mehrerer Teilehengarben in der Nebel- 
kammer*), sowie gewisse Besonderheiten, die sich bei vergleichenden 
Messungen mit Jonisationskammer und Zihlrohr unter variierten Filter- 
bedingungen zeigten*), legten die Fragestellung nahe, ob etwa schon die 
teilchenausiésende Strahlung in Bindeln gleichzeitiger Strahlen auftritt. 

Die im folgenden beschriebenen Versuche schemen uns zu zeigen, dal 
iter bestimmten Bedingungen die teilchenauslésende Strahlung in der 
Tat gebiindelt ist, daf die Biindel erst in der irdischen Materie entstehen 


und dali} daher zum mindesten ein Teil dieser Strahlung eme Sekundar- 


Vel. H. Geiger, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 14, 42, 1935. [— 


') 
*) Vel. B. Rossi, Actualités scientif. et industr., Nr. 248. Paris 1935; auch 
P. Auger u. A. Rosenberg, Journ .de phys. 6, 229, 1935. —- %) P. M.S. 
Blackett u. G. P.S. Oechialini, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 699, 1933; 
(.). Anderson, R. A. Millikan, 8S. Neddermeyer u. W. Pickering, 
bhys. Rev. 45. 352, 1934. — 4) R. Hilgert, ZS. f. Phys. 93, 589, 1935. 
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strahlung (B-Strahlung) ist. Die Versuche wurden nach folgendem Pr; 
angestellt. Es wurde nach Teilchengruppen gesucht, deren Einzelteil 
zwar gleichzeitig, aber an verschiedenen Stellen emer Bleischicht ause 
werden. Die Entstehungsweise solcher Teilchengruppen sollte d 
Anderung der Vorfilterung geklirt werden. Der Nachweis der Teilc! 
eruppen geschah imittels Koimzidenzen zwischen Geiger- Millers: 
Ziihlrohren. 

2. Allgemeine Versuchsanordnung. Ankniipfend an frihere Versuci), 
wurde der gréBte Teil der Messungen unter einem Filter aus Kohle aus- 
vefiihrt. Der aus Steinkohlebriketts aufgebaute Klotz war 58 em dick wnad 
hatte ee untere Fliche von 84 96 em?, die obere Fliche war etwas griber, 

Die Zithlrohre hatten 3 ¢m inneren Durchmesser und 15 em wirksame 
Liinge. Sie waren aus 1mm starkem Pertinaxrohr hergestellt, welches auf 
der Innenseite durch Eimreiben von Graphit leitend gemacht war. Die 
Ziihlrohre hatten emen Nulleffekt von rund 90 Aussehlagen/min: dieser 
rihrte hauptsiehlich von der ziemlich starken Radioaktivitat der Gebiude- 
winde her. In der Nihe der Zahlrohre wurden alle entbehrlichen Masser 
vermieden. 

Versuche mit zwei Zdhlrohren. 

3. Versuch 1: Zweifachkoinzidenzen unter Kohle (Fig. 1). Zwei Zahlrohre 

wurden nebenemander gelegt, mit einem Abstand von 4 ¢m zwischen den 
Achsen und 55 ¢m unterhalb der Unter- 
Brel | Ble; fliche des Kohlefilters. Es erwies sich als 


notig, zwischen die beiden Zahlrohre noch 








emen Pertinaxstreifen von 0.2 em Dicke 
zu setzen. weil sonst die Radioaktivitit 


der Umgebung allzu viele St6rkoinzidenzen 





0723 4% 5m erzeugte. Uber jedes Zihlrohr konnte em 
Fig. 1. Anordnung fiir Zweifach- 
koinzidenzen. 


Bleistreifen von 1 x 5 x 28 em? gebracht 
werden. Hierbei inderten sich die Aus- 
schlagszahlen so wenig, daf die Anderung der zufilligen Koinzidenzen 
vanz auber Betracht bleiben konnte. 

Die Koinzidenzen wurden mit einer Doppelgitterréhre gezihlt?), wid 
zwar alternierend unter folgenden Bedingungen: 

a) Kein Blei ttber beiden Zihlrohren: | 00 |; 

b) Lem Blei tiber einem der beiden Zihlrohre: | 01), | 10 


| 


¢) Lem Blei iber beiden Zaihlrohren: | 1 1 \. 


1) R. Hilgert, a.a. OQ. *) W. Bothe, ZS. f. Phys. 59, 1, 1929. 
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Fi jeden dieser vier Falle wurde insgesamt rund 40 Stunden lang 
wyablt. Das Ergebnis zeigt die erste Halfte der Tabelle 1. Man sieht. 
lai ein Bleistrahler allen héchstens eme geringe Erhéhung der Koinzidenz- 
hivfigkeit hervorruft, dagegen beide Bleistrahler zusammen weit mehr als 


las Doppelte davon. Die Wirkung der beiden Bleistrahler ist also nicht 





vd it iV P 
Tabelle 1. Zweifachkoinzidenzen. 
Versuch Anordnung Koinzidenzen Std. Mittel Differenz 
] 100] 170,6 — 1,9 | 35194 
inter _Kohle 101 174,4 + 2,0 bom ee ee 
- « 00 174,1 + 1,5 
110) 173,7 1 22 | | 999 1 95 
111] 204,0 + 2,1 oo —— 
2 100) 139,9 — 2,0 Ah oe — 
im Freien lO1| 186,3 — 2.3 | . i 45,8 + 2,5 
| | 5 9 s+ 185.7 7 1,6 
10| 185,2 + 2,: | \ 45.6 29 
111] 231,3 + 2,5 | ’ mr 


4. Versuch 2: Zweifachkoinzidenzen in freer Luft. Jetzt wurden genau 
lieselben Messungen ausgefiihrt, nur nicht unter dem Kohlefilter, sondern 
uf der Freiterrasse des Instituts unter einem diimnen Zelt. Gegen etwaige 
\Vitterungseinfliisse wurden sorgfailtige Vorkehrungen getroffen. Das Er- 
sebnis dieses Versuchs ist ebenfalls i Tabelle 1 aufgefiihrt. Man sieht, dab 
uunmehr beide Bleistrahler zusammen gerade die doppelte Erhéhung der 
Koimzidenzhautigkeit ergeben wie emer allein, die Wirkung der Bleistrahler 
ist genau additiv. 

5. Diskussion der Zweifachhoinzidenzversuche. Die Erhéhung der 
Hiutigkeit von Zwei- und Mehrfachkomzidenzen dureh autgelegte Blei- 
schichten ist eme bekannte Tatsache. Man ptlegt sie so zu deuten, dab 
ledesmal in dem Blei ! \ 

\ 


! ' 
| 1 
eine Teilehengarbe aus- / \ \ 
H i 
H j 


/ 
selost wird, und die / - 1 2 ae —4- } 
Zihlrohre von je emem 
Te} , ) IySe ] ) ri - ’ 
ilchen derselben Garbe se b . 


durchquert werden 








Fig. 2. Entstehungsarten von Zweifachkoinzidenzen. 
Fig. 2a). Die Abhingig- 


vit dieser Koimzidenzen von der Bleidicke wird dureh die ..Rossische 


Kurve’ besehrieben!). Falls nun die Teilehen. welehe die Koinzidenzen 


') Vel. H. Geiger, a.a.O. Unsere Anordnung schlieBt allerdings nicht 
fanz aus, dai auch ein einzelnes, im Blei ausgeléstes Teilchen, welches stark 
n die Vertikale geneigt verliuft. eine Koinzidenz erzeugt. 


J 
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erzeugen, wirklich alle von emem Punkt oder emem sehr engen Bereic} 
Bleistrahlers ausgehen, kann nichts anderes erwartet werden, als der 
such 2 zeigt: die Wirkungen der beiden Bleistrahler sollten sich addi 
Der Versuch 1 zeigt nun aber etwas ganz anderes, niimlich einen Ubers: 


itber die Summe der Einzelwirkungen. Die nachstliegende Deutung d 


Uberschusses ist folgende. Aus der Kohle kommen Biindel von gle.c 


zeitigen B-Strahlen. Je em Strahl emes solehen Biindels trifft eimen 
beiden Bleistrahler und lost dort emen C-Strahl (oder eime C-Garbe) 
welcher eines der Zihlrohre zum Ansprechen bringt (Fig. 2b). 

kis sei hervorgehoben, dab der Versuch 1, fiir sich genommen, auch cine 
andere Deutung zulassen wiirde. Ein einzelner Auslésestrahl erzeuet jy 
dem einen Strahler ein Teilechen und gleichzeitig emen weiteren Sekundiir- 
strahl irgendwelcher Art, welcher seinerseits in dem zweiten Strahler ei, 
weiteres Teilchen auslést (Fig.2¢). Dieser Vorgang wiirde zwar eben- 
falls die Additivitét aufheben, aber er sollte in freier Luft ebenso 
modglich sein, wie unter Kohle. Somit widerspricht der Versuch 2 dieser 
Deutung. Dagegen erklirt sich nach der ersten Deutung das Ergebnis 
von Versuch 2 ohne weiteres in folgender Weise. Die auslésenden Biinde!l 
entstehen in der Materie iiber den Zaihlrohren. und zwar durchsehnittlich 
in emer Kntfernung, welche ihrem mittleren Durchdringungsvermogen 
entspricht. Diese Entfernung ist beim Versuch 2 wegen der geringen Dichte 
der Luft sehr grob, daher haben sich die Strahlen emes Biiadels auf dem 
Wege bis zu den Ziihlrohren schon so weit voneinander entfernt, dab sie 
nicht mehr zusammen, sondern nur noch einzeln erfabt werden. Somit 
spricht der Vergleich der Versuche 1 und 2 sehr dafiir, dab die beobachtete 
auslésende Strahlung ihrerseits erst dureh die Primiarstrahlung in der 


irdischen Materie erzeugt wird, also eme echte b-Strahlung ist. 


Bemerkenswert ist bei diesen Versuchen noch, dab die Wirkung eimes 
einzelnen Bleistrahlers viel gréBer in freier Luft ist als unter dem Kohle- 
filter (Tabelle 1). Dies stimmt qualitativ mit der mehrfach gemachten 
Beobachtung iiberein, dab durch Filterung die Teilehengarben relativ star 
herabgedriickt werden, stirker als die Primiirstrahlung!). Eine allgemiem 
angenommene Deutung dieser Erscheinung steht noch aus. Dab sie lier 
so stark hervortritt, kOnnte damit zusammenhangen, dali hier nur Teilehen- 
varben von sehr grober Divergenz zur Beobachtung kommen (Fig. 28). 

Reeht stérend ist bei diesen Zweifachkoinzidenzmessungen der hole 


Nulleffekt, von welechem sich die eigentlichen Effekte nur wenig abheben. 


') Vel. B. Rossi. a.a. O. 
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Deshalb wurden nunmehr Versuche mit Vierfachkoinzidenzen ausgefiihrt. 
Diese Versuche dienten gleichzeitig dazu, noch einen EKimwand zu ent- 
kriften, den man gegen den Versuch 1 erheben kénnte (Ziff. 10). Allerdings 
haben die Vierfachkoinzidenzen nur sehr geringe Hiufigkeit, daher muften 
wiederum ziemlich lange Medauern angewandt werden!). 


Versuche mit vier Zahlrohren. 


6. Versuch 3: Vierfachkoinzidenzen mit 1 em Bblei tiber den Zahlrohren. 
Die Anordnung (Fig. 3) wurde so getroffen, dab eme von emem Punkte des 
Bleistrahlers ausgehende Teilchengarbe nur dann 


eine Vierfachkoinzidenz erzeugen konnte, wenn O23 ¥ Som 





sie mindestens drei Einzelteilechen  enthielt, 
vihrend ein B-Biindel nur zwei Teilchen aus- 
ulésen brauchte, um eme Koinzidenz hervor- 
zurufen. Die oberen Zahlrohrachsen lagen 
i83em unter der Unterseite des Kohlefilters. 
fur die Zihlung der Vierfachkoinzidenzen wurde 
im wesentlichen die Rossische Schaltung be- 





nutzt*). Sonst entsprach das Mebverfahren 





sanz demjenigen der Versuche 1 und 2. Die 
beiden Bleistrahler waren 1 « 5 x 15 em?® grob. 
Die Ergebnisse dieses Versuchs sind in Tabelle 2 
und Fig. 4 (linke Halfte ©) wiedergegeben. Die 
Svmbole in der dritten Spalte der Tabelle 2 
sind leicht verstaéndlich; die untere Zeile jedes 
Symbols (00) soll bedeuten, da zwischen den 





oberen und den unteren Zihlrohren kein Blei 


Fig. 3. Anordnung 


lag. Man sieht, daf ein einzelner Bleistrahler sq, yiertachkoinzidenzen. 
keme auBerhalb der MeBfehler liegende Er- 
hohung der Koinzidenzhaufigkeit bewirkt. Dagegen erhdhen beide 


Strahler zusammen die Koinzidenzen fast auf das Doppelte. 


7. Versuch 4: Vierfachkownzidenzen mit 1 em Blei zwischen den Zahl- 
rolren. Die Lage der beiden Bleistreifen bei diesem Versuch ist in Fig. 3 
zestrichelt emgezeichnet. Dieser Versuch schien uns fiir die vollstandige 
Diskussion nétig (s. w.u.). Das Ergebnis ist ebenfalls in Tabelle 2 und 


Mig. 4 (linke Halfte x) eingetragen. Es besagt, dali weder mit einem noch 


*) Eine obere Grenze war uns leider durch den Weggang des einen von uns 
zesetzt. — ®) B. Rossi, Nature 125, 636, 1930. 


23% 
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mit beiden Bleistreifen eme merkliche Anderung in der Koinzidenzhiutig 
eitritt, wenn die Strahler nicht tiber, sondern zwischen die Ziahlr 


vebracht werden. 


8. Versuch 5: Vierfachkoinzidenzen mit 2em Blei. Mit der ve: 


wartigen Anordnung schien es schwierig, die vollstaéndige Dickenabhangie\..;; 


des Effektes mit eimiger Genauigkeit auszumessen. Um wenigstens nocl, 
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Fig. 4. Vierfachkoinzidenzen. Die Zahlen in den Symbolen bedeuten cm Blei 
an der entsprechenden Stelle der Anordnung Fig. 3. 


eimen Punkt dieser Kurve angenihert festzulegen, wurden noch Messungen 
mit 2em statt lem Blei ausgefiihrt. Die Ergebnisse, die in Tabelle 2 
und Fig.4 (rechte Hialfte G bzw. +) wiedergegeben sind, sind _praktisch 


dieselben wie mit 1 em Blei. 
9. Versuch 6: Vierfachkoinzidenzen mit Blei tiber wnd zwischen den 


Zihlrohren. Ein kurzer Versuch wurde noch mit den Anordnungen 09 


11 . - ee ; 
und 20 gemacht, d.h. tiber den Zahlrohren lagen stindig beide 1 cn- 
— 


Strahler, auBerdem konnten 2 em Blei tiber das eine der unteren Zaihlrohre 
11 cd 

| ‘ e De ) 
00 


sich derselbe Wert wie in Versuch 8. mit der 2 em-Sehicht der Wert. der in 


gebracht werden. Ohne das letztere, d.h. in der Anordnung 


die letzte Zeile der Tabelle 2 und die linke Halfte der Fig. 4 aufgenomnien 
ist (©). Dieser Wert iibersteigt den Nulleffekt wenig oder gar nicht. Man 
sieht also, daB die durch das aufgelegte Blei erzeugten Koinzidenzen zu: 


gréBten Teil durch das zwischengelegte Blei wieder zum Verschwinden 


gebracht werden. 
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Tabelle 2. Vierfachkoinzidenzen unter Kohle‘*). 








— = — 


Versuch 1 MeSstunden Anordnung Koinzidenzen/Std. 
1/00 
© ») « . ee ‘ 
3 28 ‘00 3,16 Hs 0,34 
01 1/10 
9 2 + 0,35 
28 00” 100 3,32 +- 0,35 
‘ 1 ~— ‘ 
59 00 | 0 + 0,31 
00 00 
9 | ¢ 9) ! ‘ 
4 28 01° 110 3,32 + 0,34 
( 
26 “i 2,96 + 0,34 
02 20 ons 9 
.) 80 0 0 , 0 0 3,36 — 0,20 
22] . : 
40 00) 0,15 + 0,36 
OU 00) 
t 02 
40 02° |20) 3,30 + 0,29 
40 a 2,95 + 0,27 
: ; 1 11 oan 2 ‘ 
6 20 02? 20 3,60 + 0,42 


10. Diskussion der Vierfachkoinzidenzmessungen. Die Versuche 3 bis 5 
lassen den gesuchten Effekt mit voller Deutlichkeit erkennen. Der Um- 
stand, da®& der Effekt fiir 1 und 2 em Blei etwa gleich grof ist, deutet darauf 
hin, daB die Abhangigkeit von der Bleidicke etwa dieselbe ist wie diejenige, 
welche die C-Garben selbst besitzen, denn diese .,Rossische Kurve*™ hat 
itr Maximum zwischen 1 und 2 em Blei. 

Die Versuche mit zwischengelegtem Blei (x und + in Fig. 4) beseitigen 
noch einen Eimwand, der auch auf den Versuch 1 zutreffen wiirde, und der 
jetzt diskutiert werden muB. Man kann sich vorstellen, daB Teilchengarben 
der gewOhnlichen Art aus dem Kohlefilter kommen und Vierfachkoinzidenzen 
erzeugen. Bringt man dann Blei iiber die Zihlrohre, so wiirden durch 
\bsorption dieser Teilehen die Koinzidenzen ermedrigt werden. Diese 
Urniedrigung wire nicht additiv, sie wirde fiir beide Bleistreifen zusammen 


weniger als das Doppelte dessen betragen, was einer ellein hervocruft [man 


') Die Tabelle gibt nicht die genaue chronologische Folge der Messungen 
Wieder; auch Messungen, die hier unter verschiedenen Versuchen aufgefiihrt sind. 
Wurden hiufig ..verzahnt*. 
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denke nur an den Grenztfall, da ein Streifen ausreicht, um alle Teijle 

einer Seite zu absorbieren?)]. Dieser Vorgang kénnte dann itberlac..; 
werden von emer Auslésung emzelner neuer C-Garben in dem Bleistre: 

deren Wirkung additiv ist wie bei Versuch 2. Auf diese Weise kénnte <j), 
das Bild des Versuchs 3 ergeben. Nun mite es offenbar fir die aus (jy 
Kohle kommenden Teilchen gleichgiltig sein, ob die Bleistreifen iiber «(> 
zwischen den Zahlrohren liegen, wahrend die im Blei selbst entstehend 
Teilchen wirkungslos werden, wenn man das Blei zwischen die Ziaihlro|yye 
bringt”). Der Versuch 4 sollte danach ergeben, dab beim Zwischenleve, 
des Bleis die Komzidenzen unter den ,,Nulleffekt’’ abnehmen. Da dios 
nicht eintritt, kOnnen aus der Kohle keine Teilechengarben kommen, wele|y 
die Messungen wesentlich beeinflussen. Dieses Ergebnis ist ia Ubereiy- 
stimmung mit dem Befund von Anderson), welcher mittels der Nebel- 
kammer keine Teilchengarben aus Kohle nachweisen konnte.  Dajji! 


entfallt der erwihnte Kinwand. 
Es soll nicht verschwiegen werden, dab der ,,Nulleffekt‘ (Anori. 
Ing 00 auffillic hoch ist. Er kann nur zu einem geringen Teil : 
hit 1g 00 c “ 5 Stl. : 1 ge mgen ell aul 


zufillige Koimzidenzen zurickgefihrt werden, auch nicht auf ungewollte 
Kopplungen zwischen den Zahlrohren. Auch horizontale Teilchengarber 
der gewohnlichen Art scheimen als Erklarung auszuscheiden, wie ein kurzer 
Absorptionsversuch mit senkrechtem Bleiabsorber zwischen den obereu 
beiden Zihlrohren ergab. Die Erscheinung erweckt den Eindruck, als ob 
Teilchengarben von sehr groSem Durchdringungsvermégen vorhanden 
wiren, doch miibte diese Deutung erst genauer geprift werden. Jedenfalls 
werden die hier gezogenen Schliisse nicht dadurch beeintrichtigt. 

11. Versuch 7: Zweifachkownetdenzen mit vier Zahlroh~en. Der folgerde 
Versuch wurde noch ausgefiihrt, um eimen Anhalt zu gewinnen fiir die 
relative Haufigkeit der Biindel in der B-Strahlung. Die Zahldrahte der 
beiden oberen Zahlrohre wurden miteimander verbunden, ebenso die der 
beiden unteren Zaihlrohre. Zwischen dem oberen und dem unteren Paar 
lag stets ein 1 mm starkes Bleibiech; dies erwies sich als notwendig, daiuit 
die radioaktive Umgebungsstrahlung keine Koinzidenzen erzeagte. is 
wurden dann die Zweifachkoinzidenzen zwischen dem oberen und dew: 
unteren Paar gezihlt, waihrend die beiden 2¢m dicken Bleistreifen vou 


1) Vgl. hierzu O. Zeiller, ZS.f. Phys. 96, 121, 1986. — *) Vgl. den Ver- 
such von B. Rossi, ebenda 68, 64, 1931; H. Maa8B, Phys. ZS. 35, 858, 1954. 
— §) C.D. Anderson, R. A. Millikan, 8. Neddermeyer u. W. Pickering, 
Phys. Rev. 45, 352, 1934. 
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Versuch 5 abwechselnd iiber dem oberen Paar und zwischen den beiden 

22 00 ie oie. is 

Paaren lagen ( 00 und 29 ) Die Differenz gibt dann em Mal fiir die 
_ 


gesainte Teilehenauslésung in der Bleischicht'). So ergab sich, daf im Blei 
) der Stunde 75 Teilchen entstehen, welche sowohl eines der beiden oberen 
als auch emes der beiden unteren Zihlrohre durchqueren. Nach Versuch 5 
sind hierunter rund 2 Teilchen, welehe mit emem zweiten, in der jeweils 
anderen Halfte der Bleischicht entstandenen Teilehen koinzidieren, d. s. 
rund 8%. Dies ist kemeswegs so wenig, wie es auf den ersten Blick scheint. 
Es sind folgende Faktoren zu beriicksichtigen., welehe den Anteil der Vier- 
fachkomzidenzen herabdricken : 

a) Die Anordnung der Zahlrohre bewirkt eine starke Ausblendung der 
Teilchenrichtungen, zumal bei schrigem Strahlengang werden die Vierfach- 
koinzidenzen gegenttber den Zweifachkomzidenzen benachteiligt sem. In 
der Tat ist der absolute Effekt der ,,Nichtadditivitit®’ bei den Messungen 
mit zwei Zaihlrohren, wo die Richtungen viel weniger stark ausgeblendet 
sind (Versuch 1), mehr als zehnmal gréBer als mit Vierfachkoinzidenzen. 

b) Es wurden nur diejenigen Teilehenpaare erfabt, deren Komponenten 
in je emem der beiden Bleistrahler entstehen, nicht aber diejenigen Paare, 
deren Komponenten zwar an verschiedenen Stellen, aber doch m emem 
und demselben der beiden Bleistrahler entstehen. 

¢) Um von den Teilehenkomzidenzen auf die teilehenauslésende 
Strahlung zu schlieBen, mui man noch das Umsetzungsverhaltnis zwischen 
beiden Strahlungen beriicksichtigen. Dieses ist sicher auch bei optimaler 
Dicke des Strahlers noch wesentlich kleiner als 1. Es wird also bei weitem 
uicht jedes Paar von B-Strahlen auch ein Paar von Teilchen erzeugen, wenn 
es auf die Bleischicht auftrifft. 

seriicksichtigt man diese Punkte, so imub man den Bruchteil der 
b-Strahlen, welche gebiindelt auftreten, als recht betrichtlich annehmen, 
wn die beobachtete Haufigkeit der Vierfachkoinzidenzen zu verstehen. 


Zusammenfassung und allgemeine Bemerkungen. 

Die beschriebenen Versuche werden am einfachsten dahin gedeutet, 
dal unter emem Kohlefilter eme teilchenauslésende Strahlung auftritt, 
welche zu einem betrachtlichen Teil aus Biindeln gleichzeitiger Strahlen 
besteht. Diese Biindel haben ihren Ursprung in der Kohle selbst. 

Die teilchenauslésende Wirkung dieser Biindel in Abhingigkeit von der 
Bleidicke scheint mindestens in groBen Ziigen dem Anfangsteil der ,,Rossi- 


‘) B. Rossi, ZS. f. Phys. 68, 64, 1931; H. MaaB, Phys. ZS. 35, 858, 1934. 
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schen Kurve™ zu folgen. Die von den Biindeln ausgelésten Teilchen bi... 


el Durehdringungsvermégen in derselben GréBenordnung wie di 
wOhnlichen Teilchengarben. Beides deutet darauf hin, dab die Biinde! (|, 
gewoOhnlichen ,,garbenauslésenden Strahlung*S angehdren. Hieraus | 4); 
weiter hervor, daB mindestens em Teil der garbenauslésenden Strahl 
durch die primire Ultrastrahlung (A-Strahlung) erzeugt wird, also © i), 


wirkliche B-Strahlung im Sinne der Geigerschen Nomenklatur ist. 


Was die Entstehung der B-Strahlenbiindel betrifft, so ist die emfachiste 


Annahme, dali die emzelnen B-Strahlen eines Biindels nicht in eines 
Prozeli, sondern nacheinander beim Durehgang eines A-Strahles durch, 
Materie erzeugt werden, etwa durch sukzessives Abbremsen desselben. Di 
Biindel wiren danach nicht ,,Garben** im dem Simne, dab sie streng von 
einem Punkt ausgehen. 

Durch Nebelaufnahmen ist verschiedentlich gezeigt worden, dali 
mehrere C-Teilechengarben gleichzeitig auftreten kénnen. Es konnte bisher 
nicht experimentell entschieden werden, ob diese Garben parallel durch 
mehrere gleichzeitige B-Strahlen oder hinteremander durch emen und den- 
selben B-Strahl erzeugt werden. Unsere Versuche sprechen sehr fiir die 


erste Annahme, welcher auch Blackett zuneigt?). 


Heidelberg, Institut fiir Physik am Kaiser Wilhelm-Institut fiir Medizi- 


nische Forschung, Januar 1936. 


1) P. M.S. Blackett, ZS. f. techn. Phys. 16, 379, 1935. 
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Zur Theorie der Lichtbeugung an fortschreitenden 
Ultraschallwellen. 


Von E. Hiedemann und E. Sehreuer in K6ln. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Januar 1936.) 


Die Theorie von Raman!') und Nagendra Nath der Lichtbeugung an fort- 
schreitenden Ultraschallwellen lefert unter zwei Vereinfachungen die Gitter- 
formel und die relative Intensitatsverteilung iiber die einzelnen Beugungs- 
ordnungen. Die erste Vereinfachung beschriankt die Giiltigkeit der Theorie auf 
den Fall eines in der Lichtrichtung diinnen Schallfeldes. Durch die zweite 
Vereinfachung wird die Frequenzanderung in den Beugungsspektren nicht er- 
halten. Durch Beriicksic +htigung der Bewegung des Schallwellengitters gelingt 
es, die Frequenzinderung in Ubereinstimmung mit der Beobac ‘htung in das 
Be ugungsintegral einzufiihren. Bei der Auswertung des Integrals zeigt sich, daB 
die Beriicksichtigung der Frequenzinderung die Gitterformel und die berechnete 
Intensitatsverteilung fiir den Fall des diinnen Schallfeldes praktisch nicht andert. 


Bisher erlaubten die Theorien der Lichtbeugung am Ultraschallwellen- 
sitter”) keine genauen quantitativen Aussagen iiber die Intensititsverteilung 
im Beugungsspektrum als Funktion von Schallamplitude, Lichtweg im 
Schallfeld, sowie von Licht- und Schallwellenlange. Insbesondere konnte 
die merkwirdige Periodizitaét der Lichtverteilung tiber die Beugungs- 
spektren, die von Bar?*) eindeutig festgestellt worden ist, nicht quantitativ 
erklirt werden, wenn auch Bar gezeigt hat, daB sie durch Beriicksichtigung 
der Mehrfachstreuung im Sinne von Brillouin (l.¢.) verstaéndlich wird. 
Kine Ausarbeitung optischer Methoden zur Messung der Ultraschallabsorption 
erfordert aber eine genaue Kenntnis der Intensitatsverteilung*). Es ist 
daher von grober Bedeutung, da es neuerdings Raman und Nagendra 
Nath (l.¢.) gelungen ist, eine Theorie der Lichtbeugung am Schallwellen- 
sitter zu geben, welche die Intensitaétsverteilung itiber die Beugungsspektren 
verschiedener Ordnung als Funktion der oben genannten Parameter quanti- 
tativ zu ermitteln gestattet. Die Ergebnisse dieser Theorie sind dabei in 
schr guter Ubereinstimmung mit den bisherigen Beobachtungen. 

Der Gedankengang der Raman-Nathschen Theorie sei kurz skizziert. 
Wenn: ein paralleles Lichtbiindel durch ein von Ultraschallwellen durch- 


') ©. V. Raman u. N.S. Nagendra Nath. Proc. Ind. Acad. Sci. (A) 2 
‘0, 1935. — *) L. Brillouin, C. R. 158, 789, 1914; Ann. de phys. 17, 88, 1921; 
La diffraction de la lumiére par des ultrasons™, Paris, Hermann & Co., 1933 ; 
Actualités scient. et industr.; Brillouin-Festschrift, Paris 1935; P. Debye, 
Leipz. Ber. 84, 125, 1932: Phys. ZS. 33, 849, 1932; P. Debye u. F. W. Sears, 
Proc, Nat. Acad. Amer. 18, 410, 1932; R. Lucas u. P. Biquard, Journ. de 
piivs. et le Rad. 3, 464, 1932. — 3) R. Bar, Helv. Phys. Acta 6, 570, 1933. — 
‘iche E. Hiedemann, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 14, 223, 1935. 
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setztes Medium hindurchgeht, also durch ein Medium von periodiseh ¥«»- 


iinderlichem Brechungsindex, so wird die Wellenfront des austrete):(.4, 
Lichtbiindels zu emer smusférmig gewellten Flache deformiert. Will ):\), 
das Beugungsintegral fiir eine vorgegebene Richtung gewinnen, so mul) )) 4), 


neben den Phasenunterschieden aus der Verschiedenheit der Lichtwos 


noch diejenigen beriicksichtigen, mit denen nebenemanderliegende Liclt- 
strahlen aus dein Medium austreten. Mit Hilfe von zwei vereinfacherd,), 
Annahmen, aut die unten noch naiher eingegangen wird, kann man das 
Beugungsintegral leicht aufstellen; wobei sich zeigt, dab die Intensitit fii 
vewisse Richtungen maximal wird. Die Bedingungsgleichung fiir die Rich. 
tungen maximaler Intensitit ist identisch mit der bekannten Gitterforinel: 


A 


: 4 
sna, == Nl: 7* 9 
won = + 0,1,2,3..., wobei n die Beugungsordnung angibt, A die Licht- 


wellenlinge und A* die Schallwellenlinge. Die weitere Auswertung des 
Beugungsintegrals liefert die relative Intensitaét der emzelnen Ordnungen 
als Funktion von durchstrahlter Schichtdicke, der Schallintensitaét und der 
Lichtwellenlinge. 

Die vereinfachenden Annahmen, welche bei dieser Theorie gemacht 
werden, sind folgende: 1. Es wird die Bewegung des Schallwellengitters 
nicht beriicksichtigt. Das hat zur Folge, dai die von Debye, Sack und 
Coulon') nachgewiesene Frequenzinderung des Lichtes nicht erhalten 
wird. 2. Es wird zur Berechnung der Phasenunterschiede, mit welchen 
nebeneianderliegende Lichtstrahlen aus dem Schallfeld austreten, nicht 
der wirklich durchlaufene Lichtweg eimgesetzt, sondern die Projektion 
dieses Weges auf die Verlingerung der Richtung der einfallenden Licht- 
strahlen. Diese Vereinfachung beschrinkt die Giltigkeit der Theorie 
auf ein in der Lichtrichtung sehr diinnes Schallfeld; dann ist es namilich 


erlaubt, den wirklichen etwas gekriimmten -—— Lichtweg durch de 
variierten geraden — Lichtweg zu ersetzen, als Variation im Minimuii. 


Ks soll hier kurz ausgefiihrt werden, wie sich durch Beriicksichtigung 
der fortschreitenden Bewegung der Schallwellen die Frequenzianderung 
im Sinne von Debye gewinnen laibt. Es wird sich dabei zeigen, dab «dic 
seriicksichtigung der Frequenzinderung die von Raman und Nagendra 
Nath berechnete Intensititsverteilung nur in einer vernachlassigbare1 
Weise beeinfluBt. Dies war schon aus der guten Ubereinstimmung mit dev 
experimentellen Ergebnissen zu erhoffen. 


') P. Debye, H. Sack u. F. Coulon, C. R. 198, 922, 1934. 
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is sei vorher kurz auf die Méglichkeit hingewiesen, auch auf die zweite 
vereinfachende Annahme des in der Lichtrichtung diimnen Schallfeldes 
m verzichten. Dazu miBte man in den Ausdruck fiir das Beugungsintegral 
statt des variierten geraden Lichtweges den wirklichen gekriimmten Licht- 
weg einsetzen, der ja mit grober Anniherung von Lucas und Biquard (1. c.) 
berechnet worden ist*). 

Die Erginzung der Raman-Nathschen Theorie durch Bericksichti- 
sung der Bewegung des Schallwellengitters tibersieht man am einfachsten, 
wenn man zunaichst den Ansatz fiir das Beugungsintegral entsprechend 
dieser Theorie macht und ihn dann ergiinzt. 

Bei Vernachlissigung der zeitlichen Anderung kann man die Brechungs- 
indexverteilung lings eines Schallstrahles in der Form schreiben: 


202 
A* ’ 


wobei Mg den Brechungsindex der ungestérten Fliissigkeit und uw die Am- 





(1) 


(2) = My —m-sin 


plitude der Brechungsindexschwankung bedeuten. 

Fallt ein Lichtbiindel vom Durchmesser p — siehe Fig. 1 — mit ebener 
Wellenfront auf die Begrenzungsebene A A ein, so ist die bei BB austretende 
Wellenfront wegen der periodischen 


;, = ; ; _2 - 
Indexverteilung periodisch deformiert, , ? red +5 y 


| Quarz 





vewellt. Anders ausgedriickt: Das 








——_ 





Biindel hat in seinen einzelnen Teilen 











eine Phasenverschiebung erlitten, die 
dem Brechungsmdex auf dem Licht- 
weg entspricht. Macht man nun mit 
Raman und Nath die weitere ver- je 
einfachende Annahme, das Licht habe Fig. 1. 
ohne jegliche Ablenkung den Schall- 
strahl durchsetzt, so laBt sich die Lichtwelle in der Austrittsebene BB 
ohne weiteres als Funktion von x angeben. Ist die eimfallende Licht- 
welle naémlich gegeben durch: 
A-e27tv t (2) 
so kann man den Zustand in der Ebene BB beschreiben durch: 


ft (7) 
aaiv(t— Ls —— 
A-e . c ) (3) 

') Auf die Méglichkeiten der Verallgemeinerung der Theorie von Raman 
und Nath hat der erstgenannte Verf. bereits am 16. Dezember 1935 gelegentlich 
eines Vortrages im Physikalischen Kolloquium der Universitat Géttingen hin- 
gewilesen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 24 
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worin L- « (x) die optische Wegliange fiir jeden Lichtstrahl darstellt, |.) 
zuriickgelegten Weg L mal zugehérigem Brechungsindex. In einer Eben: : 
ist die Lichtwelle darstellbar durch: 

L-u@) konst eon 


27ir- ¢ _ 
A-e c C : {| 


Die Lichterregung in allen Konvergenzpunkten K endlich erhalt man durch; 
Summierung aller von BB unter dem Winkel g ausgehenden Erregunge), 71: 


+ p/2 27% , 222 
—- (zeosy + usin =") 
const | e * "ae. 5) 
— pi2 


Aus diesem Beugungsintegral gewannen Raman und Nath die Richtungey 
maximaler Lichtintensitaét und damit die Gitterformel: 


sing, = +n: (6) 


Y 
Ferner lieB sich die Intensitaétsverteilung iiber die emzelnen Beugungs- 
ordnungen gewinnen, und zwar ergab sich fir das Intensitatsverhiltnis 
der m-ten zur n-ten Ordnung der Ausdruck: 


(enn?) 


13(2 a =) 


worin die Funktionen Besselsche Funktionen der m-ten und n-ten Ord- 


’ (4) 


nung sind. 

Raman und Nath haben die relativen Intensitaéten fiir verschiedene 
Werte von 22- L/A ausgerechnet, und zwar fiir Werte von 0 bis 8,0 und im 
folgenden Diagramm dargestellt?). 

Es gelingt nun, bei Beriicksichtigung der Bewegung des Schallwellen- 
gitters zu dem formal gleichen Beugungsintegral zu gelangen; d.h. aber: 
es wird die Auswertung des Integrals in derselben Weise méglich. Man kann 
zu diesem Zweck in folgender Weise vorgehen: Die Lichtwelle in 4 4 ist 
wieder gegeben durch (2). Es war schon die Vernachlissigung gemaciit 
worden, statt des gekriimmten Lichtweges die Projektion auf die Fort- 
setzung der Eintrittsrichtung der Lichtwelle anzunehmen. Nimmt man Jetzt 
an, daB auch die Anderung der Brechungsindexverteilung wihrend der Zeit 
des Lichtdurchganges durch das diinne Schallfeld zu vernachlissigen ist. °° 


1) Es wird hier ausfiihrlicher auf die Theorie von Raman und Nagendra 
Nath eingegangen, als unbedingt erforderlich, da wir die Gelegenheit benutzen 
wollen, diese wichtige Theorie deutschen Lesern leichter zugiinglich zu machen. 
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ist diese Vernachlassigung ebenfalls zulassig, da sie ja auch nur eine Variation 
des gekrimmten Lichtweges im Minimum (Fermatsches Prinzip) bedeutet. 
Fir ein ruhendes Bezugssystem wird ja die Kriimmung des von Lucas 
und Biquard berechneten Lichtweges nur etwas deformiert. Bei der Ein- 
schriinkung auf ein diimnes Schallfeld wird aber die ganze Kriimmung nicht 
beriicksichtigt. Man darf daher fiir BB die Lichtwelle wieder ausdriicken 






























































All. | ea |. aldordies 7 

(a)-0 = (g)-15 (m) -30 (8) -45 

a) ee ble ddd dda 
(b)-02 = (h)-47 (n) -32 (t) -47 

a Lhd, o I ' ' I, | Lay F 
(c) -05 (i) -20 (0) -35 (uU) -50 

' ' ' | ° | ‘ ’ | ‘ ' | ' et | ' | | ‘ | | ‘ | ‘ 
(a)-07 j)-é2 (p) -3,7 (v) -60 
‘ | | ‘ o | ‘ ty, ' | ' ' | ‘ “a | | | | ‘ | ' | | | | te 
fe)-10 (k)-2,5 (g) -40 (w) -70 
‘ ' ‘ | ' | ' ‘ | ' ' | | ' . | | | ‘ | ‘ ' | ’ | 
(f) 42 (l) -27 "tn -42 Fa ays WNT, 


Fig. 2. Relative Intensita’ten der verschiedenen Komponenten in den Beugungsspektren. 
(Nach C. V. Raman und N.S. Nagendra Nath, Proc. Ind. Acad. Sci. A. 2, 411, 1935.) 


durch (3). Bei dem nachsten Schritt aber muf man die Bewegung des 
Schallwellengitters beriicksichtigen. Fir Beobachtung in Richtung 
bewegt sich die gewellte Wellenfront des austretenden Lichtes mit einer 
Relativgeschwindigkeit von v- cos g. Das bedeutet einen Dopplereffekt. 
Bei der geringen GréBe der Schallgeschwindigkeit geniigt die klassische 
Formulierung. Danach wird in Richtung ¢ nicht die Frequenz » beobachtet, 


sondern die Frequenz: 


Cc 
yp’ = je . (8) 
C — v- COS M 


Die Lichtwelle in CC ist also gegeben durch: 





aai'|t L-u(z)__konst—z cos ] 
9 ¢ . (9) 


A-e 


konst — x- cos @ 


Die Zeit . welche das Licht braucht, um die Strecke BC 





c 
mrickzulegen, ist unabhingig von seiner Frequenz, also gewinnen wir das 
ioral gleiche Beugungsintegral wie in (5), nur ist » durch 9” zu ersetzen. 


24% 
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Fir die Integration iiber dz ist es unwesentlich, daB v’ eine Funktion \ q 
ist. Die Bedmgung fir maximale Lichtintensitaét wird jetzt: 
i’ 


sing, = + ae» (10) 
worin 4’ = ¢/y’ ist. 
Ferner mu 2’ statt 2 in die Gleichung (7) fiir das Intensititsverhiilt)js 


der m-ten zur n-ten Ordnung eingesetzt werden. Da 


A v- COs P 
;=1—-— 8 

A c 
und v/e im Gebiet der Flissigkeiten gleich rund 8- 10-® ist, so wird der 
Unterschied dieser Gitterformel gegeniitber der bisher benutzten kleiner 
als 10~® fiir alle praktisch vorkommenden Beugungswinkel. Die Frequenz- 


inderung Ay, fir die + n-te Ordnung laBt sich sofort angeben: 1), 
= v'-v-cos m/e; da aber cos py = sing, wird 
/ ’ —- . * } 
Avy, =+n- »*, (11) 


wobei »* die Schallfrequenz bedeutet. 


Zusammenfassend liBt sich sagen, da’ man: durch einfache Uber- 
legungen die Frequenzinderung in die Raman-Nathsche Theorie der 
Lichtbeugung an fortschreitenden Ultraschallwellen einfiihren kann’). 
Ks ergibt sich dabei die Frequenzinderung in der richtigen GréBe. Beriick- 
sichtigt man in der wblichen Gitterformel die Frequenzainderung nicht, so 
wird die Korrektion fiir die Messung der Schallwellenlange aus den Beugungs- 
spektren kleiner als 1 - 10-6, also viel kleiner als die unvermeidlichen Meli- 
fehler und kann daher vernachlissigt werden. 

Die Intensitatsverteilung iiber die Beugungsordnungen stimmt ebenfalls 
praktisch tiberein mit der aus der Theorie von Raman und Nath zu er- 
rechnenden. Fir Zwecke von optischen Schallabsorptionsmessungen ist 
dagegen eine Erweiterung der Theorie auf den Fall eines endlich dicken 
Schallfeldes sehr erwiinscht, welche wahrscheinlich auch fiir die noch zu 
entwickelnde Theorie der Lichtbeugung an stehenden Ultraschallwellen von 


von besonderem Interesse ist. 


Koln, Abteil. f. Elektrolyt-Forsch. a. d. Universitit, Januar 1936. 

') Man kann in der gezeigten einfachen Weise die Frequenzinderung 
natiirlich auch allgemein fiir bewegte Gitter nachweisen; insbesondere kann 
man sie auch in die Lucas-Biquardsche Theorie durch Beriicksichtigung ‘er 
Wanderung der Konvergenzpunkte einfiihren. 
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Eine neue Zahlrohr- und Koinzidenztheorie *). 


Von Ludwig Janossy in Berlin. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 15. Januar 1936.) 
Die exakte Bestimmung der Richtungsverteilung R(s) der Héhenstrahlung aus 
Zihlrohrmessungen oder Koinzidenzen laBt sich auf die Auflésung der Integral- 
deichung 1. Art K (p) = | R(s)S(s,p)dw@ zuriickfiihren. Ein Verfahren 
S 


zur LOsung dieser Gleichung unter der Voraussetzung azimutal symmetrischen 
Kinfalls wird dazu entwickelt. Als Beispiel wird die Bestimmung der Richtungs- 
verteilung der Hoéhenstrahlung behandelt, wie sie sich aus einer MeBreihe mit 
einer G-Anordnung in Potsdam ableiten 1a8t. Hinweise auf die physikalische 
Bedeutung und die praktische Verwendbarkeit der neuen Zahlrohrtheorie wurden 
vegeben und Tabellen zur Abkiirzung der Rechnung im Anhang gebracht. 


Finleitung. Es ist die Aufgabe dieser Arbeit, die Richtungsverteilung 
der Héhenstrahlung aus experimentell direkt zuginglichen GréSen ohne 
wesentlich einschrinkende Voraussetzungen zu bestimmen. Ihre Kenntnis 
ist erforderlich, um bei Messungen der Héhenstrahlung definierte Versuchs- 
bedingungen zu erhalten. 

Daf die Hoéhenstrahlung nicht aus allen Richtungen mit derselben 
Intensitaét einfallt, wurde zuerst durch [onisationskammerbeobachtungen 
von Goekel, Kolhérster und von Kolhorster und v. Salis in Gletscher- 
und Felsspalten festgestellt!). (Letztere geben fiir 3500m itiber dem 
Meeresniveau an, dai die Strahlung im wesentlichen aus einem Bereich bis 
zu 50° Neigung gegen die Vertikale einfallt.) Spater wurde die Richtungs- 
verteilung der Héhenstrahlen ebenfalls mit Jonisationskammern von 
mehreren Autoren gemessen, die durch Panzer bestimmte Richtungen aus- 
zublenden versuchten?). Bei diesem Verfahren kann man jedoch kaum 
definierte Versuchsbedingungen herstellen, da erstens die Strahlung im 
Panzer schwer tibersichtliche Sekundireffekte erzeugt®), und zweitens die 
Herstellung von so dicken Panzern, die bei der ungeheuren Durchdringungs- 
fihigkeit in ausreichendem Mae die Strahlung absorbieren, praktisch 
wundglich ist. Ausblendungsmessungen ergeben also nur die Richtungs- 
verteilung jenes Teiles der H6henstrahlung, der durch den Panzer absorbiert 


*) Inaugural-Dissertation zur Erlangung der Doktorwiirde der philo- 
sophischen Fakultaét der Friedrich-Wilhelm-Universitat in Berlin. 

*) A. Gockel, Phys. ZS. 16, 352, 1915; W. Kolhérster, Berl. Ber. 1923, 
5. 566; W. Kolhérster u. G. v. Salis,ebenda 1927, S. 92.—%) L. Myssowsky 
u. L. Tuwim, ZS. f. Phys. 36, 615, 1926; E. Steinke, ebenda 42, 570, 1927; 
48. 647, 1928: W. Messerschmidt, ebenda 87, 800, 1934. — 3) B. Rossi, 
Nature 132, 173, 1933; ZS.f. Phys. 82, 151, 1933. 
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wird (Differenzstrahlung), verfailscht durch kaum iibersehbare Sekw, | ir. 
effekte. Ganz anders liegen die Verhaltnisse bei der Bestimmuney {¢; 
Richtungsverteilung mit dem Zahlrohr, insbesondere durch Koinzidenz::\}), 
Stellt man zwei Zahlrohre in einer Entfernung, die groB gegen simt|iehe 
Zihlrohrdimensionen ist, auf, so erzeugen in diesem Zahlrohrpaar yur 
Strahlen Koinzidenzen, die nahezu die Verbindungsrichtung der Zahlrolir. 
zentren haben. Man kann auf diese Weise theoretisch beliebig enge Biindel 
untersuchen und die Einfallsintensitat aus den einzelnen Richtungen Pinkt 
fiir Punkt bestimmen. Messungen in dieser vonKolhérster vorgeschlagene, 
Weise wurden zahlreich ausgefiihrt”). Aber trotz der scheinbaren Einfach- 
heit st6Bt diese Methode auf groBe Schwierigkeiten*®). Die Zahl der von der 
Hohenstrahlung erzeugten Koinzidenzen nimmt mit wachsendem Zahlrohr- 
abstand rasch ab und wird mehr und mehr von den durch das endliche 
Auflésungsvermoégen der Registrieranordnung bedingten Zufallskoinzidenzen 
iiberdeckt. So wiirden z. B. Zahlrohre mit den wirksamen Drahtlingen 
l, =l, =45em und Radien r; =r, =2,4em, in einem Abstand von 
d =1m(es mub jad > | sein, um eine scharfe Ausblendung zu gewahrleisten), 
iibereinander aufgestellt in Seehdhe rund 100 Koinzidenzen pro Stunde 
ergeben, wihrend bei einem Auflésungsvermégen von ¢ = 0,001 sec die 
Zahl der zufilligen Koinzidenzen K = 240 pro Stunde betrigt. Das 
Verhiltnis der zufilligen zu den systematischen Koinzidenzen ‘ist also 
K,:K = 2,4:1. Man sieht, daB der Beobachtbarkeit von kleinen 
Intensitaéten durch die statistische Schwankung der Zufallskoinzidenzen 
eine untere Grenze gesetzt ist. Auch durch Hiufung der Beobachtungen 
die statistische Schwankung beliebig herabzudriicken, ist auch nicht 
méglich, da diese von systematischen Strahlungsschwankungen  iiber- 
deckt wird. 

Man entgeht diesen Schwierigkeiten, wenn der Abstand der Rolie 
verkleinert und dadurch die Anzahl der systematischen Koinzidenzen 1 
Verhaltnis zu den zufilligen vermehrt wird. So erhilt man bei dem oben 
betrachteten Zihlrohrpaar, im_ ,,G-Abstand“, d.h. im Abstand von 


d =6,28 em, bereits rund 8000 systematische Koinzidenzen und gleich- 


bleibend 240 Zufallskoinzidenzen pro Stunde. Es ist also A,: K = 0,08: 1. 


1) W. Kolhoérster u. L. Tuwim, Richtungsverteilung der Héhenstralilen. 
Ergebnisse der kosmischen Physik. Leipzig 1934. — #) W. Kolhorster. 
Naturwissensch. 16, 1044, 1928; G. Medicus, ZS. f. Phys. 74, 350, 195:. 
Thomas H. Johnson u. L. C. Street, Phys. Rev. (2) 41, 690, 1932; G. Ber- 
nardini, Nature 129, 578, 1932; Le Leprins-Ringuet u. P. Auger, Jour. 
d. phys. et le Radium §, 193, 1984. — *) W. Kolhérster u. L. Janossy. 
ZS.f. Phys. 93, 111, 1935. 
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Durch die Verringerung des Zihlrohrabstandes geht dann allerdings 
die Sechairfe der Ausblendung einer Richtung durch die Koinzidenzanordnung 
immer mehr verloren, so dafi z. B. bei dem experimentell besonders 
vimstigen ,G@-Abstand” bereits iberhaupt kein einfacher Zusammenhang 
mehr besteht zwischen den beobachteten Koinzidenzen in den einzelnen 
Stellungen (Zahlrohreffekt) und den Strahlungsintensitaéten in bestimmten 
Richtungen. So bleibt nur die Méglichkeit, aus der durch den Zéhlrohr- 
ejfekt gewonnenen, verwaschenen Abbildung die exakte Richtungsverteilung 
-u berechnen. 

Kin ahnliches Problem behandelt Tuwim in seiner Zahlrohr- und 
Koinzidenztheorie’); jedoch geht er von der Voraussetzung aus, die 
Richtungsverteilung der Hoéhenstrahlen entstehe aus der urspriinglichen 
Isotropie durch (exponentielle) Absorption ohne merkliche Streuung bei 
dem Durehgang der Strahlen durch die Atmosphire. Tuwim setzt daher 
die Richtungsverteilung in der Form R = Nje~ “# **°? an und versucht, 
aus dem Ansatz die Zahlrohreffekte zu bestimmen. Trotz dieser einschrin- 
kenden Voraussetzung kommt Tuwim in seiner Koinzidenztheorie zu kemem 
fiir das Experiment verwendbaren Ergebnis. Dies war der Anla8 zur Aus- 
arbeitung der vorliegenden neuen Koinzidenztheorie, vn der keinerlet V oraus- 
setzung tiber die Form oder das Zustandekommen der Richtungsvertetlung 
( macht wird. 

Die Frage nach dem Mechanismus und dem Zustandekommen der 
Richtungsverteilung geht prinzipiell iber den Rahmen unserer Problem- 
stellung hinaus; es bleibt fiir unsere Zwecke vollkommen gleichgiiltig, 
welche Richtung ein Teilchen urspriinglich besa8, ob es zur primiren 
Strahlung gehért oder erst spiter bei emem Sekundireffekt seme Energie 
erhielt. 


I. Problemstellung und mathematischer Ansatz. 


Die Zahl der Hohenstrahlen, die ein emzelnes Zahlrohr treffen, oder in 
emer Koinzidenzanordnung mehrere Rohre gleichzeitig durchsetzen, laBt 
sich allgemein ansetzen als 

K (p) = | R() S(s,p) do. (1) 

Ss 
Dabei bedeutet R (s) die Richtungsverteilung der fiir die Anordnung wirk- 
samen Strahlen, d.h. R (s) dq ist die Zahl der Strahlen in einem Parallel- 


*) a) Zahlrohrtheorie: L. Tuwim, Berl. Ber. 1931, 8. 91, 360; Journ. de 
phys. et le Radium 3, 614, 1932; b) Koinzidenztheorie: L. Tuwim, Berl. 
Ber. 1931, S. 830. 
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strahlenbiindel (5,d@) mit der Richtung s und dem Offnungswinkel « .. 
welche in der Zeiteinheit die Flacheneinheit senkrecht durchsetzen; S (« 
sei die ,,Empfindlichkeit® der Anordnung, d. 1. die allen Zahlrohren gen 


same Projektion auf eine Ebene senkrecht zu 5. Die Variable p bedei. 
die Gesamtheit der Parameter, die die Orientierung der Zihlrohranordy)\;\ 
in bezug auf den Beobachtungsort festlegen. Die Integration ist iiber «ll, 
Strahlenrichtungen $, also im allgemeinen iiber die obere Halbkuge! 7) 
erstrecken. 

Die Funktion A (p) kann man durch Beobachtung der Abhangig kei 
der StoBzahlen von der Stellung der Zihlrohranordnung experimente|! 
bestimmen (Kinzelst6Bbe oder Koinzidenzen). S (s, p) hangt nur von den 
geometrischen Verhaltnissen ab und kann als bekannt vorausgesetzt werden. 
Gleichung (1) liefert somit eme Integralgleichung erster Art, in der dic 
Richtungsverteilung R(s) die Unbekannte ist. Die Bestimmung de: 
Richtungsverteilung aus dem Zahlrohreffekt lauft daher auf die Auflésung 
der Integralgleichung (1) bei vorgegebenem Kt (p) hinaus. Wir wollen dieses 
Problem fiir die praktisch wichtigen Fille in den nichsten Abschnitten be- 
handeln. 


Dabei wird stets vorausgesetzt, dab die Richtungsverteilung der 


Hohenstrahlung azimutal symmetrisch ist, so dafi sie als eine Funktion 
des Neigungswinkels ? von $ gegen die Vertikale allein als 


R (s) = R(#) (2) 
geschrieben wird. Es sei bemerkt, da unsere Ableitung auch fiir merklich 


vom Azimut abhingige Strahlungsverteilungen R (#, y) verwendbar bleibt. 
falls man die Mittelwerte 


22 22 
1 ' 1 
R* (9) = = | RO, y)dm und K*(p) = = Es (p, p) dp 
0 0 


einfiihrt. Zwischen diesen GréSen besteht nimlich trotz Asymmetric 


Gleichung (1): 


K* (p) = | R*(#) S(s, p) do. 
5 
Fiir die folgende Rechnung ist es vorteilhaft, R (#) durch em Polynow 
in cos? # zu approximieren. Wir setzen dazu 


~~ 


R (9) ~ ag + a, cos? J + +--+ a, cos?" 7 = R, (0). 


Da man R (#) als stetig voraussetzen darf, liBt sich die Approximation 1111! 


beliebiger Genauigkeit ausfiihren, genauer ausgedriickt: man kann 'e! 
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hinreichend grobem nm und passender Wahl der Koeffizienten a, den Wert 


des Integrals 
2/2 


((R (9) — R,, (9) Psin 9 dd 

0 
beliebig klem werden lassen. Wir wollen im folgenden voraussetzen, dab 
die Approximation (3) in jedem einzelnen Falle mit geniigender Genauigkeit 
ausgefiihrt sei, und setzen daher schlechthin 


R (0) = R, (0). (4) 


Fiihrt man unter dieser Voraussetzung (3) in (1) ein, so ergibt sich bei 
Vertauschung von Summen- und Integralzeichen 


n 


K(p) = Sa, | cos?” #8 (s, p) dw. (5) 
r=0 S 

Die Integrale auf der rechten Seite sind Funktionen von p allein, also un- 
abhingig von der Art der Richtungsverteilung. Sie sind daher durch die 
speziellen geometrischen Verhiltnisse der Versuchsanordnung eindeutig 
bestimmt. Wir bezeichnen diese fiir das Folgende wichtigen Funktionen als 
charakteristische Funktionen‘‘ und definieren sie in unserer Schreibweise 
der Einfachheit halber als die dimensionslosen GréBen 


ky (p) = 5— | cos?’ 0S (s,p) do, (6) 


rund J seien dabei Radius und Linge des kiirzesten in der Anordnung ver- 
wendeten Zahlrohres. Nach (5) erhalten wir fiir den Zahlrohreffekt 


K (p) = 2 rl (agk (p) + ak, (p) + ++ °), (7) 
wenn die Richtungsverteilung durch 
R (9) = ay + a, cos? $+ -:: (8) 


ausgedriickt ist. Der Vergleich von (7) und (8) ergibt den Zusammenhang 
zwischen Ziahlrohreffekt und Richtungsverteilung. Die Bestimmung der 
Richtungsverteilung zerfallt daher in folgende Schritte: 

1. Experimentelle Bestimmung des Zihlrohreffektes A (p). 

2. Berechnung der charakteristischen Funktionen k, (p) fiir die benutzte 
Anordnung. (Vgl. Abschnitt II fiir ein Zahlrohr, III und IV fiir Koinzi- 
denzen.) 

3. Approximation der durch die Zahlrohreffekte gewonnenen Funktion 
\(p) durch eine geeignete Linearkombination der k, (p). (Vgl. Abschnitt V.) 
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4. EKimsetzen der Koeffizienten a, dieser Linearkombination in 
wobei sich die n-te Niherung der Richtungsverteilung ergibt. (Uber [)):.- 
deutigkeit des Verfahrens vgl. Abschnitt VI.) 


II. Bestemmung der k,(p) fiir en Zahlrohr. 


Die Lage eines einzelnen Ziahlrohres (s. Fig. 1) ist durch die Neigune x 
der Zihlrohrachse a gegen die Vertikale v bestimmt, da wir unter Voraus- 
setzung der azimutalen Strahlungssymmetrie von Drehungen um die \er- 

: , tikale absehen kénnen. Die Orientierunyg 
des Zihlrohres ist daher von einem einzigen 
Parameter abhangig; wir wihlen fiir diesen 


zweckmiabig die GrédBe 


x = sin? a. (4) 


/ 


Fair ein Zihlrohr erhalt die Empfindlichkeit 
S(s,p) = S (5,2 = sin?a) die Bedeutung 
der Normalprojektion des Zihlrohres auf 
eine Ebene senkrecht zu 5. Nach einer 








einfachen Uberlegung ergibt sie sich als 


Fig.l. Die Vektoren asp. 


* ASV=Vv. S (5, p) =2rl|sny|+r2aleosy|, — (10) 





wenn / und r Linge und Radius des Zahlrohres und y = X (a,s) den 
Winkel zwischen Strahlenrichtung $ und Zahlrohrachse a bedeutet. Fihren 
wir (10) in (6) ein, so ergibt sich 


k,(s) = 





am . 
cost” # ( |siny| += T° (008 |) deo (11) 
5 
Schreiben wir fiir die Stobzahl selbst N (x) statt K(p), um anzudeuten, dab 
es sich um EinzelstéBe handelt, so erhalten wir nach (7) 


N (x) =2 rl (agky (a) + a,k, (2) + -->). (12) 


Unsere Aufgabe ist es nun, die in (11) angedeutete Integration auszu- 
fiihren. Dazu driicken wir ? und dq als Funktionen der sphirischen Polar- 
koordinaten y und y aus. Als Pol wihlen wir den DurchstoBpunkt der 
Richtung der Zihlrohrachse in der Einheitskugel und legen das Azimut 
fest, indem wir das Azimut der Vertikalen y (vp) = 0 setzen. Zwischen diese 
GréBen besteht die Beziehung (vgl. Fig. 1) 


208 7 = cos + si (18) 
cos } = cos a cos y + sina sin y cos y. 
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|) ry Ausdruck fiir das rdumliche Winkelelement ist in denselben Koordinaten 
dw =snydydy. (14) 


Lin bei der Integration in (11) konstante Grenzen zu bekommen, erstrecken 
wir die Integration tiber alle Richtungen der EKinheitskugel statt tiber die 
obere Halbkugel allein und halbieren das Ergebnis, da die Integranden in (11) 
abgesehen von einer Drehung um 180° in vp symmetrisch zum Horizont sind. 
(13) und (14) in (11) eingesetzt ergibt auf diese Weise 


22 4 
1 . th 8 are 
k, (2) = 2 | dy | (cos a cosy + sina siny cos y)?” sin*y dy 
0 0 
27 1 4 
x r il ——P ia 
+ 2s" e dw) (cosa cosy + sina siny cos y)?"siny cosydy. (15) 
Nun ist 
| (cos a cosy + sing siny cos py)?” sin’ y dy 
1/2 


= ([ (cosa cosy + sina siny cos p)?"+ (— cos a cosy + sin x siny cos p)?"]-sin?ydy. 


0 
Formen wir den letzten Integranden nach der Identitit 


1 ‘ y 9, y 


(a + be + (a@—H} = S( 


a 2v—2u peu 16 
2 “=e on)? 6) 


um, so erhalt das erste Integral in (15) folgende Gestalt: 


27 4 
aco ) (+)? sin y dy 
0 


7 
0 
7/2 m2 


; 
2y ; 
= sfav| = oe cos?” —2 “q+ cos?” — 24y. sin?” g- sin?" + 2y cos?“ pdy. 
0 0 


Analog wird das zweite Integral umgeformt. Nach (9) ist 


sin?a—=—2, cos*a =1—dgz, 
woraus schlieBlich 


Ie, (a) = 72 | = (W, a+ 7D, 4) 2" (1 a") (17) 
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folgt, dabei bedeutet 





m/2 1/2 
4 2 . . ' 
0 0 . 
7/2 1/2 (18 
2 /(2r\ f° 
0 0 


Will man den Beitrag der Deckel- und Wandfliche der Zihlrohre getreiit 
betrachten, so fihrt man zweckmabig ,,Wand- und Deckelpolynome* ein, 
in welche die k, (x) zerfallen. Man setzt dazu 
W. (2) = » a x“ (1— a)’~", | 
D, (x) 7 =D, aM (1 or eee | 


und erhalt fiir die Stobzahl 


(19) 


N(a) = 2rla*|¥a,W,(2) + 7 Ea,D,(2)]- (20) 


Die Konstanten W,,, und D,,, lassen sich aus (18) ohne weiteres ermitteln. 


Der Bequemlichkeit halber geben wir die Werte der Integrale nach (18) in 
der fiir die numerische Bestimmung geeigneten Form an: 


(—1)-1-8... (2v—1) 





W,. = — Stil. wth: ERR: A 

” 2-4... (2y + 2) 

, , (u+i)v~—ut+l1 
WW a Wes 5” = a 2 f lows; 

‘ (21) 
Dye = = ’ 
29v+2 
— 1 

D, es |: z - 7a : 1 = ad +. Vv. 


Man berechnet zuniichst die W,, und D,,, um dann nach den entsprechenden 
Rekursionen die tibrigen Werte zu bestimmen. Die Werte der W,, und J), , 
sind im Anhang in Tafel Ia und Ib angegeben. 

Aus (18) und (21) bestimmen sich die Wand- und Deckelpolynome 


selbst. Es ist z. B. 


We (2) =4, Do (2) =4, 
W, (z) =3 (1+ 32), D, (z) =} (i— 432), 
Wa(2) =A (1+ a—12%, Dy (2) =} (1—}a—1 2%), 


usw. (vgl. Fig. 2). 
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Aus dem Verlauf der W, (x) und D, (x) lassen sich bereits eine Rethe 
ron Evgentiimlichkeiten des vertikalen Zdahlrohreffektes ablesen+) *). 

a) Das Gesetz der geraden Lime fiir ein Zihlrohr besagt, N (a) ~ N (0) 
-|N(1)—N(0)] 2, da x = sin*?a). Nach (18) ist aber N(x) eine 
Linearkombination der D, (x) und W, (a), die selbst annaihernd linear in z 
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Fig. 2. Wand- und Deckelpolynome mit 1» = 0, 1, 2, 3, 4. 


verlaufen (vgl. Fig. 2). Die Linearkombinationen werden daher im all- 
gemeinen auch ungefahr geradlinig verlaufen. Exakt gilt das Gesetz der 
geraden Linie natiirlich nur fir eine reine cos?-Verteilung. 


b) Verhalten von langem Zdhlrohr und Flachzihler*). Falls lr 
(langes Zahlrohr), iberwiegt in (20) das Glied mit den W(x). Fir den ent- 
gegengesetzten Fall des Flachzahlers ist 1 << r und es iiberwiegen die D, (z). 


") Zu ahnlichen Resultaten kommt L.Tuwim unter der speziellen Vor- 
aussetzung R (9) = N,e “*°? #, vgl. S. 371). Die experimentelle Bestatigung 
der Tuwimschen Ergebnisse sah man als Bestitigung seines Ansatzes an, 
vel. 8) (dort insbesondere 8.42). Da8& dies nicht einwandfrei ist, ersieht 
man daraus, daB wir dieselben Ergebnisse aus einem ganz allgemeinen 
Ansatz ableiten konnten. Vgl. L. Janossy, ZS. f. Phys. 88, 378, 1934. — 
*) L. Tuwim, Berl. Ber. 1931, S. 91, 360; W. Kolhérster, Naturwissensch. 
20, 895, 1932. — 8) W. Kolhérster, Berl. Ber. 1932, S. 39. — 4) W. Kol- 
horster, Naturwissensch. 20, 895, 1932. 
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Da die W, (x) monoton steigende, die D, (x) dagegen fallende Funktic 
sind, folgt daraus, daB der Verlauf des Effektes beim Flachzahler im 
gemeinen entgegengesetzt dem des langen Zihlrohres sein wird, was s; 
in der Praxis auch bestiitigt. 

Da die /)(x) steiler abfallen als die W(a), ist der Effekt des Flaci)- 
zaihlers naturgemaéB gréBer als der des langen Zahlrohres. Die ttberwiege),{:. 
Benutzung des langen Zahlrohres in der Praxis hingt mit gewissen experini-- 
tellen Schwierigkeiten bei dem Flachzahler zusammen. 

c) Der kubische Zahler mit r/l = 4 zeigt unter Einwirkung einer reine, 
cos®-Verteilung iiberhaupt keinen Effekt; setzt man namlich in (20) alle 
a, =0 fir vy + 1, so erhalt man 


N (2) = 2rla?a, {W, (2) + 1D, (2)} = ———*! = const. 


Tatsichlich ist aber die Richtungsverteilung im allgemeinen keine reine 
cos?-Verteilung, so dai beim kubischen Zahlrohr nur in erster Naherung dic 
Stobzahl unabhangig von der Stellung ist. (Auf die Einzelheiten der numeri- 
schen Bestimmung der Richtungsverteilung gehen wir in Abschnitt V ein.) 


III. Bestimmung der charakteristischen Funktionen einer Koinzidenz- 
anordnung. 

Nach unserem §.373 entwickelten Programm beginnen wir die Be- 
handlung der Koinzidenzen analog der der Einzelstébe mit der Bestimmung 
der in (6) definierten Funktionen fir eine Koinzidenzanordnung. Betrachten 
wir dazu zwei derart miteinander starr verbundene Zahlrohre Z, und Z,,. 
daf ihre Achsen parallel liegen und die Rohre eine gemeinsame zur Achsen- 
richtung normale Symmetrieebene besitzen. Wir fiihren ein mit der An- 
ordnung fest verbundenes Achsenkreuz ein. Die Achsenrichtungen seien 
durch folgende drei paarweise orthogonalen Vektoren definiert: a Richtung 
der Zahlrohrachsen, g Verbindungsrichtung der Zahlrohrzentren, n = (a: q 
Normale der (ag)-Ebene. Als Parameter zur Festlegung der Orientierung 
des Systems Z,Z, in bezug auf den Beobachtungsort fiihren wir zwe! 
Winkel « und @ mit folgender Definition ein. Es sein = X (a,v) die Neigung 
der Achsenrichtung a gegen die Vertikale v; w X ((a- pv], n) ist die Neigung 
der Ebene der Zihlrohrachsen gegen eine Vertikalebene parallel zu n (vg!. 
Fig. 3)'). Durch « und @ ist die Orientierung von Z,Z, bis auf eine Drehung 
-um v festgelegt. Die Drehung brauchen wir wegen der vorausgesetztel 


1) Der sogenannte ,,«-Effekt’' bzw. ,,@-Effekt‘ ist die Anderung der von 
der Anordnung angezeigten Koinzidenzen pro Zeiteinheit bei Anderung der oben 
definierten Winkel « bzw. o. 
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azmutalen Symmetrie nicht zu beriicksichtigen. Wir benutzen daher fiir 
die Parameter p die zwei GréBen 


z=sin?« und y = cos*?o. (22) 


Um die Integration (6) auszufiihren, definieren wir Polarkoordinaten ¢ 
uid y auf folgende Weise (vgl. Fig. 4). y sei der Winkel, den der Vektor 
5 (e, y) mit semer Normalprojektion s$’ auf die (ng)-Ebene (Ebene der Zihl- 
ronrdeckel) bildet; ¢ ist dagegen der Winkel zwischen $’ und g. Die Vektoren 
5 (e, y) fir festes ¢ und veradnderliches py verlaufen parallel emer Ebene T,, 
die gegen die (ag)-Ebene um ¢€ geneigt ist. 

Die Empfindlichkeit S (s, p) des Systems Z,Z, ist nach Definition die 
cemeinsame Projektionsflache der Rohre Z, und Z, auf eine Ebene senkrecht 
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Fig. 3. Das Koordinatensystem a, n, g. 
a Zihlrohrachse, g Verbindung der Zahlrohrzentren, n Normale der (ag)-Ebene. 
e= AMG, YW=ASMS'. c= AAMV. O=ADMNN. F=—=AVMS. 


zu s. Fiahren wir die Richtung s = ¢ (e, y) durch ihre in bezug auf Z, 7, 


‘efinierten Polarkoordinaten ¢ und y in S ein, so erhalten wir — not- 
wendigerweise — einen Ausdrack, der die Parameter p, also das z und y, 
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explizite nicht mehr enthalt. [Da die Projektion der Anordnung Z,Z, | xi Di 
eine Ebene, die in bezug auf (a,g,n) festgelegt ist, jedenfalls unabha, 
von der Orientierung von Z,Z, im Raum ist.] Wir setzen daher 


S (s, p) = S (e, y). 28) 


Ohne auf die Bestimmung der Funktion S (e, y) einzugehen, sei bemerit, 
daB sie nach unseren Voraussetzungen tiber die Symmetrie von Z,Z, in Di 
bezug auf beide Variabeln gerade und periodisch mod 2 ist, 


S(e, y) =Si(jel, |p|) =Sa@t+ey) =St+eat+y). (24) 
Zur Ausfiihrung der Integration (6) driicken wir # = X (vs) und dw durch D 
e und yw aus. Wir erhalten Er 
cos # = cosa sin y + sina cos py cos (w — é), (25) " 


dw =cos pdedy i 


(vgl. Fig. 3). Das Integral (6) erstrecken wir, wie in II, tiber alle Richtungen 
anstatt nur iiber die Richtungen der oberen Halbkugel und erhalten den 
zweifachen Wert. Es geniigt natirlich, das Integral nur fiir das Gebiet, in 
dem S eine Periode durchlaiuft, zu berechnen. Da es zwei solehe Gebiete 
gibt, entspricht das Integral, erstreckt tber die eine Periode, gerade der 
Hialfte des ganzen Integrals und damit dem gewiinschten Wert des Integrals 
iiber die Richtungen der oberen Halbkugel allein. Es ist daher nach (6), (23) 
und (25), wenn wir die Bezeichnung 


S (e, y) ” Ww 
en ts 2 

8 (Ee, y) orl (20) . 

einfiihren, . 
7, 2 + 7/2 C 
k, (2, y) = | de { [cos w sin y + sin x Cos py cos (w — €) |?" s(e, p) cos y dy. Pr 
7/2 — 2/2 jst 

Mit Hilfe der Identitat (16) formt man das Integral nach y (analog LI) mit : 


der Bezeichnung (22) um zu 


hy = 233 Gh) apr 


9 
~ 
a= 6 hal 
+ a/2 rt 


+ 2/2 
x | de ( sin?” — 2“ w cos?" +1 w cos?“ (wm — «€) s (e, y) dy: 
— 2/2 0 


Nach abermaliger Anwendung von (16) erhalt man endlich 


k, (x. y) = _ S 2" (1 i oP ga—s (1— y)° S, ‘ii (97) 


a=0 6=0 








Kine neue Zahlrohr- und Koinzidenztheorie. 381 


ej bedeutet 


at at” wi 
| ¥ 2) 20) 
7/2 1/2 
X | cos? “— 2° ¢ gin?” € ( sin?*—?"“ wcos?“*+1ws(e, p)dedy. (28) 


0 


Die gesamte Koinzidenzzahl ist nach (7) 


4 


n 
K (2 = sin?a, y = cos?w) = 2rl Sa,k, (a, y). (29) 
vy=W 
Durch (27) und (28) sind die k, (z, y) auf gewisse Quadraturen S, ,, tiber die 
Empfindlichkeit S (e, y) zuriickgefthrt. Da S (e, y) aus den Dimensionen 
eer Anordnung eindeutig bestimmt ist, st68t die numerische Bestimmung 
ler Konstanten S,,,, auf keine prinzipiellen Schwierigkeiten. Wir werden 
in néechsten Abschnitt die Rechnung fiir die praktisch wichtigen Falle 
lurchfiihren. 
IV. Bestimmung der Gréfen S, 4: 

Die Berechnung der Konstanten S,_,, fiir eime vorgegebene Anordnung 
nach (28) kann z. B. mit Hilfe von numerischen Integrationsmethoden aus- 
veliihrt werden. Die dabei auftretende sehr langwierige Rechnung laBt sich 
aber durch Niherungsverfahren, die fiir den praktischen Bedarf voll- 
kommen ausreichende Genauigkeit liefern, bedeutend verkiirzen. Wir be- 
simen die Rechnung mit der Bestimmung der Empfindlichkeit S (e, y). 
Wie bereits erwahnt, ist die Empfindlichkeit gerade und periodisch in bezug 
uf beide Variabeln. Dies ersieht man ohne weiteres aus der Definition 
von S und den Symmetrievoraussetzungen tber Z,Z, mm Fig. 4. Die 
Projektion des Systems Z, Z, auf eine Ebene senkrecht zum Strahl s (e, y) 
ist offenbar identisch mit den Projektionen auf Ebenen senkrecht zu 
e+, y), 5(€, y+) usw. Auf der Einheitskugel dargestellt, ist daher 
S‘e, wy) symmetrisch auf die GroBkreise e =0, ¢e =2/2, y=2/2 und 
lurchlauft in den von diesen Kreisen abgegrenzten Oktanten stets denselben 
\ertevorrat. Es geniigt daher, das Verhalten von S (e, y) in einem Oktanten 

untersuchen. Da wir sinngemaéh die Projektionsflache stets positiv 


LB a) 


rechnen, ist S semidefinit: es ist von Interesse, das Gebiet eines Kugel- 
ktanten abzugrenzen, in welchem S + 0 ist, da es geniigt, die Integration 
“5, zur Bestimmung der S, auf diese Gebiete zu erstrecken. 


rad 
Wir beachten, dab die Strahlen s(e, y) fiir festes e parallel emer 
vene T. mit dem Neigungswinkel ¢ gegen die ag-Ebene verlaufen. Fir 
‘> &, wenn é der Neigungswinkel der gemeinsamen Tangentialebene T, 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 95 
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der Zihlrohre Z,Z, gegen die ag-Ebene ist, konnen Strahlen parallel s (:. », 
bestenfalls beide Rohre beriihren, nicht aber gleichzeitig durchsetzen. | )j. 
Rohre haben daher sicher keine gemeinsame Projektionsfliche senkre|y; 











Fig 4. Das System Z; Z.. 


zu s und es ist S (e, y) = 0 fiir e > ey). Umgekehrt gilt S + 0 fiir e < &, 
falls y unter einer (von ¢ abhangigen) Grenze ist. ZusammengefaBt ergibt sich 


S(e,y)>0 fir Ole<e, Oly < ype), 


(80) 
=0 fir alle ibrigen Paare e, py . 


(vgl. Fig. 4). Der Winkel 6 (e) = = Wo (e) ist der Neigungswinkel, den 


ein Strahl s(e, y), der beide Rohre beriihrt, bei vorgegebenem e gegen dic 
Achsenrichtung hat. Da nach (26) unsere Uberlegung auch fir das s (e, y) 
gilt, ergibt sich aus (28) nach (30) 

£9 Yo (e) 
Siu6 = ruc | cos?“ — 2% ¢ gin?? ¢ sin??—24 weos?4t1wys(e, p)dedy (31) 


0 0 


mit der Abkiirzung 


2v\ /2u 
“uo = ; (32) 
true = (9°) (96) 


Der Ubersichtlichkeit wegen fihren wir auBerdem die Bezeichnungsweis¢ 


Syuc — Gi uo Sy “uo (33) 
ein. 
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Die Normalprojektion eines Zihlrohres auf eine Ebene senkrecht zu 5 

st cine Figur, gebildet aus einem Rechteck 4 BCD [mit den Seiten 4B 
'|cos (5,a)| =1|sin y| und BC = 27, wenn l und r Linge und Radius 
des Rohres bedeuten] und zwei Halbellipsen BEC und AFD (Linge der 
halben Hauptachsen a =r und b =r | cos y\), die konvex die Projektions- 
figur abschlieBen (vgl. Fig.5). Die Projektion des zweiten Rohres ist analog. 


Yd 







































































Fig. 5. Schema der Empfindlichkeit S (e, 1). 


Da die Rohre parallel sind, legen auch die entsprechenden Teile der Pro- 
jektionen parallel; um die gemeinsame Projektionsfliche TUVW zu be- 
stimmen, geniigt es daher, die Parallelverschiebung p zu kennen, die eine 
der Zihlrohrprojektionen erleiden muf, damit die Projektionen der Zihlrohr- 
zentren M’ und M zur Deckung kommen (Fig.5A). Wir zerlegen diese 
Verschiebung in die Komponenten w und v parallel zu 4B und CD; man 
liberzeugt sich, daB die Komponenten der Verschiebung bei allgemeiner 
Projektionsrichtung $ (e, y) folgende Werte haben: 


, 2rsin ¢ ’ 2r sin yp cose 
u-=d-sne = ———, v0 = d-siny-cose = — te, (34) 
SIN E, sin &, 
wenn 
2r 
jm 5 (35) 
sin €, 


den Abstand der Zahlrohrachsen bedeutet. 
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Die folgende Rechnung verlauft verschieden, je nach den Vo. 
setzungen tiber die GréSenverhaltnisse der Koinzidenzanordnung. 

Der praktisch wichtigste Fall ist die Koinzidenzanordnung aus - 
gleichlangen Rohren, es ist aber emmfache:, mit der Anordnung, beste! 
aus sehr verschieden langen Rohren, zu beginnen. 

1. Es sei also 


a)d~2r, bh) >l, co) r< ly. 


Die erste Bedingung bezieht sich selbstverstandlich nur auf die Gri{iey- 
ordnung, d > 2 r mu immer erfiillt sem. Wegen der Bedingung ¢) kéine, 
wir den Beitrag der Deckelflichen vernachlissigen und koénnen naéherungs- 
weise die Projektionsflachen als Rechtecke ansehen. Die gemeinsame !’ro- 
jektionsflache wird dann ebenfalls ein Rechteck mit den Seiten 


= 2ar(1—'2l) tar |e] <e,, 36 
sin &, el 


8, = |, |cos y| 


(vgl. Fig.5B.) Der Ausdruck fiir s, ist allerdings nur fir solche v-Werte, fir 
die sich noch zwei Eckpunkte der emen Projektionsfigur im Innern der 
zweiten befinden, giltig. Fir so grobe v, fir welche diese Bedingung nicht 
mehr erfiillt ist, gilt O< ss <1, |cos y|. Die Langsseite der Projektion des 
langeren Zihlrohres betrigt S, =1,|cos y|. Zwei Eckpunkte der Pro- 
jektion des kiirzeren Rohres werden sich daher im Innern der Projektion 

+48,<=38,, oder nach (34) d- sin y 
-cose + $1, |eos py] < $1, {cos p|. Die Grenze, bei der sich die Pro- 





des lingeren befinden, wenn |v 


jektionen beriihren, erhalt man fiir das Gleichheitszeichen. Der Grenzwinke! 
ist daher 





( re t hs 
= § -——5 
Po (e) 59 deose 
‘ m 
Ks ist bequem, das Komplement 6 (e) = _< Wo (€) einzufihren, fir 
welches gilt 
2d cose , 2d — 
d(e) = are tg <0dé, mit tgd, = ——., (37 
i—-.L = lL—l, ' 


dg ist nach unseren Voraussetzungen ein kleiner Winkel. Fiir die gemeinsaine 
Projektionsfliche ergibt sich daher in der durch unsere Voraussetzungel! 


bedingten Naherung 


sin € 


S (e, Y) <(1 — — -) COS y. 








m 
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! ! tf . 
Das Gleichheitszeichen gilt fir | y| <= —>W—4(e), sonst das <-Zeichen. 


Dies in (81) eingesetzt, ergibt folgende Ungleichung: 


a 
— — J(e) 

é9 2 

| sin?’ € cos? “ —20 6 | sin?” —2# y cos +2 y(1 — 


0 0 


me : } dedy 
sin &, 
a0 - 

© Sene S | oe de | ... dy. 
Die durch Punkte angedeuteten Integranden sind mit denen auf der linken 
Seite identisch. Mit Hilfe der Ungleichung (37) kénnen wir das von ¢ ab- 
hangige 0 (e) durch dg ersetzen (da der Integrand auf der rechten Seite eine 
ichtnegative Funktion ist). Dabei zerfaillt das Doppelintegral in das 
Produkt von zwei einfachen, die wir abkiirzend bezeichnen: 


0 





‘ / sin € 
Eu (Fo) _ | sin?’ ¢ cos?" — 20 e(1 — - )de, 
4 sin €, 
m/2 (38) 
Cyy = | sin???" wcos’"*+? wdg. 





Aut diese Weise ergibt sich 


n 
> 177 / r anwf 7 «< 2 4+ 9 | 
ovuG = Cru—h | sin?” — 3 y cos* 2ydy, Euc (E,) 





ae oe 
2 
mit 
o< wv = 1 
Es ist aber 
2/2 ‘ 
ir aa , 1 02“ +3 
| sin?” — 24 yw cos?" +2? wdy <= : — 9 
- = cosd, 24+ 8 
ilso 2 i 
2u+3 
1 8 





IA 
IA 


tran = (Co, — \Eyo(e,) 0 


i _ 

cos 0, 2u +3, 
Das Fehlerglied nimmt mit wachsendem wu sehr schnell ab. Da das voraus- 
setzungsgemaif kleine Argument 6) schon fiir « = 0 mit der dritten Potenz 
eingeht, kann es oft tiberhaupt vernachlissigt werden. Man erhilt dann 


Sine = Jruo C, u Exo (£9). (39) 


TI . * 
\ir sehreiben S * 


ruc’ 


speziellen Voraussetzung, die weiter oben gemacht wurde, gilt. 
2. Praktisch wichtiger ist der Fall gleichlanger Rohre, da fiir die Zahl 


um mit dem * anzudeuten. da® (89) nur unter der 


r systematischen Koinzidenzen die Gréfe des kleineren Rohres aus- 
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schlaggebend ist. Wir setzen daher 1, = /, =/1,r<l,d~2,71; den Bei 
der Deckelflichen vernachlissigen wir also wieder, und betrachter, 
Projektionsfiguren als kongruente Rechtecke mit den Seiten S, = 2r sind on 


S, =1-\cosy!. Die gemeinsame ET ist ebenfalls 


4. 


Rechteck mit den Seiten s; = 2r—ju) und s, =1|/cosy | 
Setzen fiir wir u und v die Werte nach (34) ein, so ergibt a (vgl. Fig. 50) ta 


gle yp) ( ; = ) (cosy —5 sin p cose) fiir | Y = (e)\el<e,| 


0 fir alle ibrigen Paare. | 


wp (€) ist der Grenzwinkel, bei dem sich die Projektionen beriihren. Man le? 
findet analog dem friitheren 


l 
Vee} = ae EO 


; n ee 
oder fiir das Komplement 6 (e) = =~ y, (€) die Ungleichung 


d-coseé l 
d(e) = arctg® "© <6 mit tgd, = = De 


Zusammengefabt ergibt sich 


éo 


: sin € d . la 
sin?’ ¢ cos?“ —2%¢ (1 — — \ de (cos y — — sin y cos e) 
SIN &, : l 


Uv 
x sin?’— 2" w cos?“ tlydy< Sue Ss ons | ...d y. 


Nach dem Integranden des zweiten Integrals zerfallt das s_,, in zwei 


“bpae 


Summanden. Fiihren wir abkiirzend ein 


sin € 
fuo (E>) = } sin?*s cost” 90-4 te (1— ' )de, 








sin € 
0 
(41) + 
Tj2 
Ch, = ( sin? —~2@ +1 woos?" +l yd y, 
0 
und 
ma) > ») 
i "| eee [ae a (Eq), (42) 
: h ayer 
so erhalten wir analog (39), wenn wir den Ausdruck we 7) 
9 u+2 | 4 
)< h <1 gegeniiber c,,, vernachlissigen, 
d 
(1) 0° 
Dy uo — = 3 ue a uo (+0) 


ee 
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3. Solange r// klein ist, labt sich auch der Beitrag der Deckelflachen in 
erster Naherung einfach abschatzen. Strenggenommen mite man, um 
jen Beitrag der Deckel zu beriicksichtigen, an die Rechtecke mit den Seiten 
s, und Sy, die wir bis jetzt ausschlieBlich als Projektionsflaiche betrachtet 

ben, Halbellipsen anschlieben und die gemeinsame Fliche der so ent- 
standenen Figuren betrachten. Da aber der Beitrag dieser Flichen zu der 
vesamten Projektion klein ist, kOnnen wir der umstiandlichen Rechnung mit 

Ellipsenflichen aus dem Wege gehen, indem wir sie durch Rechtecke 

t gleichem Flaicheninhalt ersetzen. Die Flache der Halbellipsen ist nach 


‘ 6) e | A 
en Bemerkungen §.383 F =2r-r-) sin p|- 7? das entsprechende Recht- 


— ‘ , dln lf , 
eck kOnnen wir daher mit den Seiten 2r und re r-sin y ansetzen. Der 
Beitrag der Deckelflachen zu dem s (e, y) laBt sich daher in erster Naherung 


setzen 


Zein y(1—=*). 


sin Ey 








As(e,y) = 


Der Beitrag zu dem S, ,, ergibt sich ganz analog dem fritheren, proportional 


der GréBe 


(2) 
as se -— E,, Oo (€,) Cru q, ud (44) 
vgl. (38) und (41)|. Der vollstandige Ausdruck fiir unsere Konstanten ist 
laher 
™ ™ 6 oo) a 
Sruo = Stuo— 7 Pruo + 4 7 Prue: (45) 


4. Wir betrachten endlich den Fall, da®i der Abstand d der Zahlrohr- 
whsen grob gegen die ubrigen Zahlrohrdimensionen wird. Es sei also 


— 


i>l>r. Die Deckelflichen vernachlissigen wir und setzen 


uj<2r 


v|<leosy 





s(é,y) = — @r—|u)) (Leos y — v|) fir 


und wy sind nach unseren Voraussetzungen im Gebiet s (e, y) = 0 kleine 
Winkel. Wir setzen daher nach (84) in erster Naherung 


“ : 1 Ir 
—=smé cosé = & = —, 
d : 0 d 
v 1 l 
—=sny, cosy= l, = —- 
a y \ y 0 d 
Aus (31) ergibt sich daher 
2r i 
1 P 2 Oo ° p2) 24 
Syu6 = 2r—u)du (lL—v) de. 


9r1 7"? q2o+1 
- 


0 a 
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Oder bei Vernachlissigung von Gliedern héherer Ordnung in 1/d? 


J, +0 =4 


2rl ' 
Bee = ze Siuo = 0 far o $0 oder y+ uw. 6 
Dies in (27) eingesetzt, ergibt 
2rl 
k, (@,y) = > (ry). 
a? 
Aus der geometrischen Bedeutung von z und y [vgl. (22) und Fic. 3} 
a , ; ‘ ial ‘ ‘ ; 
)zy = cos (v,g) = cos, also nach (7) und (8) ergibt sich fir div 
Koinzidenzzahl: 
. 2rl 
K (a, y) = 2rl-—5- R(Y). (47) 


Die physikalische Bedeutung dieses Resultates ist ohne weiteres klar: 
Bei hinreichend grober Entfernung der Zihlrohre ist die Koinzidenzz:h| 
proportional der Strahlungsintensitaét A (#) im der Richtung der Verbindung 


der Zihlrohrzentren, dem von der Anordnung ausgeblendeten raéumlichen 


) » 


mr a7 . . , : 
Winkel Q — a und dem Querschnitt F = 2 rlder Rohre. Die Richtunes- 
( 


verteilung wird unverzerrt auf den Zahlrohreffekt abgebildet. 

5. Wohl zu unterscheiden von diesem Fall ist die Anordnung, bei der 
zwar der Rohrabstand grob gegeniiber dem Radius r, aber in die Groében- 
ordnung der Rohrlinge fallt. Bei Vernachlissigung der Glieder hoherer 


Ordnung in r/d ergibt sich in diesem Falle analog (46) 


r 
> aii > | 
Su0 = a 1Cy u (y,) — tg Yoh u (y,)},| (48) 
Suc = 0 o +0, | 
mit den Abkiirzungen 
Wo 
Cra (%) = [ sin? 2" wcost" +? wdy, 
0 
Wo 
C, . (y,) — | sin?’ 2u+1 y eos? 4 +1 y d Y, (40) 
0 
t l 
o —— 
5 Yo d 





Wie man sich aus (48) und (49) wberzeugt, ist in diesem Falle di 


Intensitaét aus einer Richtung nicht mehr proportional der entsprechenden 
Stobzahl. 
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Auf diesen Umstand muB besonders hingewiesen werden, da in vielen 
Fillen nicht beachtet wurde, dai man nur dann ohne weiteres die 
tichtungsverteilung proportional den beobachteten Koinzidenzzahlen an- 
setzen kann, wenn neben d > r auch d > | erfillt ist. Ist die erste 


bedingung allein erfillt, so kann man erst nach (48) und (49) die exakte 
Richtungsverteilung bestimmen. 


|’. Numerische Bestummung der Richtungsverteilung aus vorgegebenem K (x, y). 
Zur Erlauterung unserer Ausfiihrungen wollen wir einen Fall der Be- 
stimmung der Richtungsverteilung in allen Linzelheiten durchrechnen. 
Der Weg der Rechnung sei zur besseren Ubersicht kurz zusammengefaBt : 
1. Mit emer Koinzidenzanordnung von bekannten Dimensionen 
(d,r,l, und 1,) wird die Zahl der einfallenden Koinzidenzen K (az, y) in 
\bhangigkeit von der Stellung der Anordnung (also von x = sin? « und 
y = ¢os?@) bestimmt. 
2. Es werden nach den in III und IV besprochenen Verfahren die fiir 
die Anordnung charakteristischen Funktionen k, (x, y) numerisch bestimmt. 
8. Die experimentell vorgegebene Funktion K (x, y) wird durch die 
berechneten k, (z, y) approximiert, d.h. man bestimmt jene Gréfen 
My, 44,-+ +, 4, fir die die Beziehung 


2 rl (agkg(x, y) + ak, (x, y) + +++ + ak, (x, y)) ~ K (2, y) 
moglichst gut erfillt ist. Dies geschieht etwa durch die Aufloésung des 


folgenden Minimumproblems 


> (rl > ak, (a; yx) — K (a; y,))?> = Minimum. (50) 


Se ¥=0 

Die durch 2, k angedeutete Summation ist zu erstrecken tiber alle Stellungen 
z;, y, der Zahlrohranordnung, in der die Koinzidenzen beobachtet wurden. 
4. Das Polynom, mit den auf diese Weise bestimmten Koeffizienten 
R, (0) = dg + a, cos? P + +++ + a, cos?" #. (51) 

ist dann die n-te Naherung der Richtungsverteilung. 
‘Wir verwenden in unserm ‘Beispiel Mebreihen von Kolhérster und 
Janossy*), welche in Potsdam mit einer G-Anordnung ausgefiihrt wurden. 
Die Dimensionen der Anordnung waren d = 2,618. r = 6,28em,r = 2,4em, 





i, = 1, = 45 em und daher Ey = 50° und 2 rl = 216 em?. 
Die Messungen wurden in 15 Stellungen ausgefiihrt und ergaben 
folgendes Bild: 


1) W. Kolhérster u. L. Janossy, ZS.f. Phys. 93, 111, 1935. 
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Tabelle 1. Systematische Koinzidenzen K (az, y) pro Minute na: 
Kolhorster und Janossy. 





xz = 0,00 0,25 0,50 0575 1 
| 
| 
y= 0,00 | 21,3 16,6 12,4 10,3 6.7 
0,50 | 21,5 23,4 25,6 26,6 27,2 
100 | 21,5 30,4 38,3 43,4 51,0 


Um die Funktionen k, (2, y) zu bestimmen, berechnen wir zuniichs' 
die S nach der in IV angefiihrten Methode. Zuniachst zerfallt das 


vuo 
’ oe 4 ‘ ‘ aye 9 ° » — 
S, 4, nach (45) in drei Bestandteile S},,,, TY), Ty}, die auf folgende Weis 


vruo 
aus zweifach indizierten GréBen sich zusammensetzen [vgl. (82), (39), 
(42) und (44)]: 
Vk rs Oo. 2 pw —— ' pT) ale E 
Svug = GruoVruhuc (€) vuo = Gruocevu Fn oO (€), vuo = Jvuo Cyu Hu o(€,)- 
Bei der Bestimmung der zweifach indizierten GréBen ist es nicht 
notwendig, jede einzelne aus der entsprechenden Definitionsgleichung zu 
berechnen, da diese einem einfachen Additionsgesetz geniigen. A, 3 sel eine 
der GréBen C,,,, ¢,,, usw., dann gilt, wie man sich leicht iiberzeugt, folgende 


vu 
Beziehung: 1 m< 
= Ag, —Aa +1pe4+1 => Agiip ). (52) 


bestimmt man daher die GréBben A mit zwei gleichen Indizes, so ergeben 
sich die tbrigen durch folgendes Differenzenschema: 


Ago  ahay 
1\ A, 73 
A,, ! 


Die Grében mit zwei gleichen Indizes ergeben sich nach (87) und (41) als 
folgende einfach ausfiihrbare Quadraturen: 











9 
PE OOOO, Le a 
J = allel — —. 
vi | y Y 9 2-4...(2¥+ 2)’ 
1/2 
Cy, = | cos?"+! pwsnywdy = —— 
vi | Y y Y 9 y 4. 9 2 (58) 
Bu ua (€) edi. Wid Bu ’ 
Ey . - e , 
° sin € sin2?“+1le¢ 
: 0 
Iu u(€) = | sin?“ € cos € (1 — —— ) dé = 
0 SIN €) (2 u + 1) (24 + 2) 
. 1/2 
') Zum Beispiel : Cru — Cy +igt+i = j sin? ¥— 24 yp cos?4#+2 yw dy 
70/2 7/2 0 


— | sin?’ 2" poos?4#+4 pdy j sin?’--2" +2 wy cost“ +? wdy = Cyi iu, 


vgl. (37). 


label 


Fakto 
wurde 
fir K 
schieh 
Gleich 


dabei 


nach ( 
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label bedeutet 





EO 1 Eo 
c, = ( sint“ede, B, = - i} sin?“ > lede. (54) 
s sin €, 


in berechnet die «, und f, am bequemsten durch die Rekursionstormeln 


€ 
“= E> B, — tg, 
x — Aut la—s B a (2u + 2)p,—s, 
u 1 2u+2 ? u+i1 2u +3 
if . . 
8. = COS &) sin®” * * g. 


Fiir die G-Anordnung ist ¢, = 50°. (Die sich dabei ergebenden Kon- 
stanten sind im Anhang dargestellt (Tafel IJ). 

Aus der letzten Spalte der Tafel Il berechnen sich nach (27) die 

k (a, y). Die Werte fiir 25 Paare z,, y, sind im Anhang zusammengestellt. 

Die Zahlen der Tafel III fiir » =n sind bis auf einen konstanten 

Faktor gleich den StoSizahlen, die eine Verteilung vom Typus cos?” erzeugen 

wirde. Die Ahnlichkeit des Verlaufs der Tafel II] mit dem der Tabelle 1 

fir K (x, y) fallt unmittelbar auf. Die Bestimmung der a, nach (50) ge- 

schieht nach bekanntem Verfahren durch Auflésung des folgenden linearen 

Gleichungssystems: 

Koo % + Ko, @, + °°° + Kon Gn = Ky, 

Ki 9% + K,,0,+°°-+ K,, a, =X, 

: ‘ ; cca (55) 


Ki % + K,, a, + ---+ Ky, a, = A,, 





dabei bedeutet 
K, = ps ka (2; Y},) ky (2; Yx)s | 
ik 
, (56) 
K, = orl > kz (@; yx) K (a; v). 
a ik 


Mit Hilfe der Tafeln I] und III ergibt sich aus den genannten Mebreihen 
nach (55) und (56) folgendes lineares Gleichungssystem!') : 
21,739 ay + 6,712 a, + 8,957 a, = 0,084941, 
6,712 ay + 2,622 a, + 1,699 a, = 0,013351, 
3,957 dy + 1,699 a, + 1,1897 ag = 0,008587. 
Hie Gleichung ist aufgestellt zur Berechnung der Naherung mit n = 2. 
Vie Naherung n = 1 erhalt man, wenn man die Glieder mit a, und die 





1) Die Koeffizienten des Gleichungssystems sind dimensionslos, wihrend 
ie rechten Seiten in Koinzidenzen cm~* sec angegeben sind. 





FRR pts prernremrnes sees eer 
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letzte Zeile unterdriickt.) Aus den Lésungen ergeben sich folgende Av. 
driicke fir R (#) in 0., 1. und 2. Niherung: 

10° Ry (#) = 160,5, 

10° R, (9) = 16,8 + 466,2 cos? #, 

10° R, (#) = 20,2 + 432,6 cos* # + 38,6 cos! #. 

Die Berechnung von héheren Niherungen der Richtungsverteihi. 
erscheint aus der vorliegenden MeBreihe nicht zweckmabig, da dabei <i, 
statistische Schwankung der MeBwerte zu sehr ins Gewicht fallen wiirde. 
Mefbreihen mit gréRerer Mebzeit und daher naturgemaB kleinerer statistischie: 
Schwankung erlauben die Bestimmung von héheren Naherungen. 

Durch Einsetzen der Koeffizienten aus (57) in (7) erhalt man jen 
Koinzidenzzahlen K (x, y), die eme Richtungsverteilung von der Form (57 
theoretisch hervorruft. Die mittlere Abweichung zwischen Beobachtuny 


=~ 


und der nach (7) riickwirts berechneten GréBen, also etwa der Ausdruck 





/1 » 
0; ie ) n 2 (K beob ~ Bites)’ 


mu naturgemif gréBer sein als die durch statistische Schwankung usw. 
hervorgerufene Streuung og der Mebwerte. 

Die aus R (#) berechneten Koinzidenzen und ihre Abweichungen von 
der Beobachtung seien hier zusammengestellt. 


Tabelle 2%). 





— — 
z=0Q0 0,25 0.50 0.75 1 

eh Ke 19,7 16,9 14,2 11,5 x8 
JSk — 1,5 0,3 — 2,2 O,8 1.4 

05 Ky. 19,7 22,4 25, 27,7 30,2 

JK — 18 — 1,0 — 06 1.1 3,0 

i *. 19,7 27,9 36,1 44.2 52.4 

JIK — 18 — 2,5 1,8 e 2.1 

JK ee Ky nop ° 


VI. Beweis der linearen Unabhdngigkeit der k, (p) und Diskussion der 
Eindeutigkeit. 


Bevor wir auf die Frage der Eindeutigkeit unserer Lésungen naher eu- 
gehen, werden wir zeigen, daB die k, (p) fir v =0,1,2,... linear unab- 


hangig sind. Da in den von uns betrachteten Fallen die k, (p) Polynon 


1) Vel. S. 289, Anm. 1. 
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c vom Grady sind, ist fiir die Unabhingigkeit notwendig und hinreichend, 
zi zeigen, dali der Koeffizient der héchsten Potenz (also von 2’) nicht 
verschwindet. Wir zeigen dies zunichst fiir die Wand- und Deckelpolynome. 
Es ist nach (19) 

; 
W. (2) = > W,, 2 (1— 2)" = Ayo’ + P,_, (2), 
lu = 0 


wobei P,_ , (@) em Polynom »—1 Grades bedeutet und 


=, Wi.(—1)-* (58) 


“ut 
der Koeffizient von 2” ist. 
Aus (18) ergibt sich bei Ausfiihrung der dort angedeuteten Integration 
durch eine einfache Umformung 


Wo = 1-3... (2v—1) v(v—1)...(vy—pw+1)-1-38...2 +1) 


"H 9-4...(89 +9) a Ty ey a 
Daraus folgt 
1-3...(2»-1) (—v)(—v+1)...(—v+m—])-5 oG + —1) 
A,=(-1). St eae 





» (59 
9.4...(2+2) 4, ul? (59) 


Die Summe ist aber identisch mit der hypergeometrischen Reihe 








| a. a(a+1)BG+1) . 
F (a, 6, y, 2 = ] —_ £+ . gz jist 
(a, B, y, 2) ae eee es + 
fira——v, B=*/,, y=1, 2=1 also ist 
1-3...(2v—1) . 
aanet : — V5 ; 2 = )). 
= ( 1)’. Q. 4. ..(2”+ 2) F( %o1;2 ) 
Nun ist?) 
I (y) Ty —a«—B8) 
F (a, 9 1 ? 
Pmt) = I (y —a) I (y —B) 
oder 
118 o97—§ 
. _——_ - % 
F(— %, 5,1, 1) —_ a yl? " ae 


ind da keiner der Faktoren fir ganzzahliges » > 0 verschwindet 


1-3...(2y—1) 1-8...Q»—8) 


A, = (—1)'*!. (+1)! , I 


+0, (60) 


was Zu beweisen war. 


) Vgl. z.B. C. Jordan, Cours d’Analyse I, S. 154ff. 











394 Ludwig Janossy, 


Fir die Deckelpolynome findet man auf ahnlichem Wege 


D, (2) = B, 2” + F,_, (2) 
mut 
(— 1)’ (—1)-1-3...(2»—1) 


B, = 
(2v— 1) (2y + 2) 2-4...2Y 


as @, (61 
Aus der Tatsache, daB die J), (x) und ebenso die W, (x) untereinand. 
linear unabhingig sind, folgt noch nicht, daB die Ausdriicke W) (, 


-+- —D, (x) fir vy =0,1,... linear unabhingig sind. Ein Beispiel fiir ein, 
derartige Entartung ist das auf 8.378 erwihnte kubische Zahlrohr (= — ;. 
Ks war W, (x) + $D, (x) = const linear abhingig von Wo (x) + 3 Dy (x 
=const. Derartige Fille sind aber bedeutungslos, da man etwa nach der 
Methode der Zahlrohrinvarianten*) durch den Vergleich von Messungen 
mit verschieden dimensionierten Zaihlrohren den Beitrag der Deckel- wid 
Wandflichen trennen kann. 

Etwas komplizierter liegen die Verhialtnisse fiir die k,(p) bei Ko- 
inzidenzen. Wir beweisen fiir diesen Fall, dab-bei festem y (y = 1) der 
Koeffizient von x” fir vy =0,1,... nicht verschwindet. Es ist siach (27) 
und (28) 


k,(a%1) = > (l— a)" 2" 8,40 | 
psig 2/2 


. oy 7/2 Sed ee: 
| = 4(5 ,) Jour | sin?*— 2“ w cos? “ 1ws(é, yp) dedy. 


0 





Der Einfachheit halber setzen wir voraus, daB sich die Empfindlichkeit in 
folgender Form darstellen laBt: 


s (€, y) =a (é) Cos y, (63) 
a(e)>0 a(é) = 0 ‘ 
ee <0| fir 0< é< &, zi at = &> &,. 
(Tatsiichlich ist fiir lange Rohre niherungsweise (vgl. IV) 
sin € 
o(e) =1— o ‘I fir |e| > ,.) 


Der Koeffizient von 2x” wird 
C,=2(—1)’"“8 
1) L. Janossy, ZS.f. Phys. 88, 372, 1934. 


vu? 
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as (62) und (63) ergibt sich 





,  _ 1-8...(2441)-1 ls a - 
veo — 2.4.. aa ; (34,) |e eae de. 
lurch partielle Integration erhalt man 
72/2 4 t 
cos?“ eag(e)dé = “ie o(®) (| cost" ede) de 
; de 
0 0 0 
und daher 
igh 
Ca | V (8) (— a) ae, (64) 
de 
wobei die Abkiirzung “ 
eS wae 8. -(2v—2 u-1) (2 ; 


0 
verwendet wurde. Nach unserer Voraussetzung iiber o (€) gibt es sicher ein 
endliches Intervall zwischen 0 und é 9, in welchem der Wert des Differential- 
da(e) 
dé 

Gelingt es uns zu zeigen, daB in demselben Gebiet der absolute Wert von 
’ (e) gréBer ist als die positive GréBe 6 und daB V (e) im Intervall0 < e< e& 
kemen Zeichenwechsel erleidet, so ist C, = 0 bewiesen. Dies la8t sich auf 
foleende Weise zeigen. Mit Hilfe der Identitit 


1-3.. A Be yam | yh _ 1-3...(2 »—1) Qu +1) (”) 





quotienten — gréBer als die nicht verschwindende positive Zahl a ist. 


" on 2) Zu} 9-4... (242) © lu 
kann man die Summe aus (65) in folgenden geschlossenen Ausdruck um- 
formen: 

yy 28.--(2uw4+1)-1-8...(2»—2u—1) (27) 
a 4 Or FS (2,)oosre 
1-3...(2y—1) d 
ini bieaditeiles (i, i | eee | 
ith, 2-4...(2¥+2) Tau | wi) te) In = cos 


Dies m (65) emgesetzt, ergibt durch nochmalige partielle Integration 
1 
2-4...(2y + 2) r « du 
(—1)’- : viey=| q (1 — u*)” u) ———— 
1-3...(2v—1) in ) a 


é 





cos é 


= — (sin?’—! ecos € + [ cos? esin?*—*e de) ’). 
0 





1) Die Gleichung ist nur fiir »y > 0 richtig, das ist aber fiir die Beweisfiihrung 
unwesentlich, da Cy > 0 selbstverstandlich erfiillt ist. 
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Da der Integrand im letzten Integral stets positiv ist, der Ausdruck \. 


dem Integral fiir e = 0 verschwindet, sonst aber positive Werte annim: a 
gibt es fir vy = 1,2,... sicherlich das weiter oben geforderte Interval, Koef 
dem V (¢) gréBer als eine nicht verschwindende Konstante b ist. Zeiche,)- 
wechsel erleidet V offenbar im ganzen Intervall 0 < e< 2/2 nicht. Damnit ; 
ist die lineare Unabhingigkeit der k, (x, 1) gezeigt. Ahnliche Beweise lass), - 
sich fiir verinderliches y und festes x fihren. (Ausgenommen z= 0 und one 
verinderlich ; dieser Fall entspricht einer Drehung der Koinzidenzanordnwiy =— 
um die Vertikale, bei der nach unserer Voraussetzung der azimutalen os } 
Symmetrie der Strahlung tiberhaupt keine Zahlrohreffekte auftreten und —_ 
daher alle k (0, y) = const sind, wie man sich auch etwa aus (27) tiberzeuct. ie 
Hi 
Die Diskussion der Kindeutigkeit der Lésungen der Integralgleichung (1) _ 
liuft hinaus auf die Frage, ob die homogene Gleichung pe 
pr 
| RS) S(,p)dw =0 (66) dahe 
i Mitte 
Lésungen auBer der identisch verschwindenden hat. Die Diskussion der aiais 
Integralgleichungen von dieser Art st68t mathematisch auf Schwierig- veal 
keiten, die darauf zuriickzufiihren sind, da8B solange der Kern der Integral- 
gleichung stetig und differenzierbar ist, durch den Ausdruck (1) die Mannig- Weis 
faltigkeit der integrierbaren Funktionen auf eme Teilmannigfaltigkeit von 
differenzierbaren Funktionen abgebildet wird und daher die Abbildung — 
nicht eindeutig umkehrbar erfolgt?). 
So wird z. B. eine beschrankte Funktion, die abgesehen von abziahlbaren 
singuliren Punkten iiberall verschwindet, die Gleichung (66) jedenfalls wird, 
befriedigen. kann 
Um eindeutige Lésungen zu erhalten, mul} man daher einschrankende veils 
Voraussetzungen tiber die Lésungen R (#) machen. Um sehr komplizierten 
rein mathematischen Untersuchungen, die zum grofen Teil noch gar nicht 
durchgefiihrt sind, aus dem Wege zu gehen, beschrinken wir uns aui nik 
Lésungen R (#), die Polynome mit beschrinktem Grad in cos? ? sind. Unter 
dieser Einschrinkung ergibt sich die Eindeutigkeit aus der linearen Un- 
abhingigkeit der k, (p)®). Ist namlich 
R,,(8) = dg + a, cos? + ...+ a, cos?"% mit a, + 0, d.h. 
so ist der Wert des Integrals (1) me 
2 rl lagko(x, y) + ak, (a, y) +... + aykn(a, y)| ies: 
1) Vgl.z. B. R. Courant u. D. Hilbert, Methoden der mathem. Physik. I, deuti 
S. 135. — #) Vgl. Bemerkung S. 394, Zeilen 9 bis 13. so li 


Ze 
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.icher nicht identisch gleich Null, da die n-te Potenz von x nur im letzten 
(lied der Summe vorkommt und dort fir y = 1 den nichtverschwindenden 
Koeffizienten a,C,, hat. 

Physikalisch ist die Beschrankung auf Polynome fiir R (#) bedeutungs- 
los. Man iiberzeugt sich leicht, dab die Richtungsverteilung gar nicht 
scharf genug definiert ist, um unterscheiden zu kénnen, zwischen einerseits 
einer Verteilung, die durch eine beliebige Funktion R (#) abgebildet wird, 
und andererseits einer Verteilung, die durch das Polynom Rf, (@), das eine 
linreichend gute Approximation von & (/) ist, dargestellt wird. Die Rich- 
tungsverteilung ist definiert als die Zahl der pro Zeiteinheit aus emem Biindel 
mit dem Offnungswinkel Eins auf die Flicheneinheit einfallenden Kor- 
puskeln. Die Intensitit in emer Richtung kann daher prinzipiell nur durch 
riumliche und zeitliche Mittelbildung tiber endliche Bereiche erfolgen. Von 
der Funktion R, (#), durch die man die Richtungsverteilung angibt, kann 
daher nur gefordert werden, dab sie in bestimmten endlichen Bereichen im 
Mittel mit der mittleren Haufigkeit der entsprechenden Korpuskeln tiberein- 
stimmt. Ein Polynom R, (#) vom Grad n kann diese Forderung fiir n Be- 
reiche jedenfalls erfillen. 

Mathematisch driickt sich dies in unsern Rechnungen etwa auf folgende 
Weise aus. Wie bereits erwahnt, labt sich jede vorgegebene stetige Funktion 


durch Polynome derart approximieren, dab 


71/2 

|[R (9) — KR, (A) Psnddd < « 

0 
wird, wobei fiir himreichend grobes n das ¢ beliebig klein gewahlt werden 
kann. Die Differenz A K (p) der Zahlrohreffekte, die durch die Richtungs- 


verteilungen P (7) bzw. £, (%) hervorgerufen werden, ergibt 


AK (p) = | [R(d) — R, (9)| 8S (s. p) dw 


See, 


und nach der Sehwarzschen Ungleichung 





|AK (p)| < = [(S@pPdo < _ 2rl, 
Ss 

d. h. bei hinreichend grobem n wird der Unterschied beliebig klein und fallt 
daher in die durch die statistischen Schwankungen der Strahlung bedingte 
Mebfehlergrenze. 

Trotz dieser Uberlegungen bleibt es unbefriedigend, daf wir die Ein- 
deutigkeit nur fiir eine engbegrenzte Klasse von Funktionen zeigen konnen ; 
so laBt sich z. B. nicht mehr zeigen (und ist in dieser Allgemeinheit wohl 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 96 
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auch nicht richtig), da fiir entsprechende Folgen von Polynon: 
K,, (p) S Ff, (0) aus lim K,, (p) = 0 auch lim R, (?) = 0 folgt, wenn be 


apna 
Grenziibergang der héchste Exponent von x unbeschrinkt wiachst. 
Praktisch ist noch folgender Umstand von Bedeutung. Aus der linear: 

Unabhingigkeit der k, (x, y) fiir festes y (z. B. y =1) folgt, daB die Abbildun: 
K (p) 2 RY) (K, R Polynome) eindeutig und umkehrbar ist. Dies js; 
aber nicht mehr der Fall fiir x und gleichzeitig y verainderlich. In diese) 
allgemeineren Fall entspricht zwar jedem Polynom K,, (a, y) nur ein Poly- 
nom £2, (#), aber méglicherweise tiberhaupt kemes. Ist namlich K,, (x, 


= Sa y* ein Polynom n-ten Grades in x und y, so sind zwischen dev 
i,k=n 
(n + 1)- (n + 2)/2 Koeffizienten a;, nur n + 1 unabhangige, wenn es ein 


entsprechendes Polynom R,, (#) geben soll. Das bedeutet, die Richtungs- 
verteilung R (#) ist aus dem Verlauf von K(z,y = 1) (dem sog. «-Effekt) 
schon bestimmt. Aus der so bestimmten Richtungsverteilung kann man 
aber bereits alle ibrigen Effekte, also den gesamten Verlauf von K (z, ») 
bestimmen und kann daher diese Effekte nicht mehr willkiirlich vorgeben. 

Bei der Auswertung von Mefreihen wird- man natiirlich nicht die 
Richtungsverteilung aus einem Effekt allein bestimmen, sondern sofort die 
Verteilung, die alle gemessenen Effekte gleichzeitig méglichst genau repro- 
duziert, berechnen (vgl. V). Diese mathematische Uberbestimmtheit ergibt 
so eine willkommene Kontrolle des Verfahrens. 


VII. Anwendungen der Koinzidenztheorie und Zusammenfassung. 

Es seien einige wichtige Probleme zusammengestellt, deren exakte 
Lésung die Kenntnis der Richtungsverteilung erfordert und mit Hilfe der 
Koinzidenztheorie gelést werden kénnen. 

Ks sei aus Koinzidenzen der Zihlrohreffekt K (p) und daraus (vgl. V) 
die Richtungsverteilung 


R (?) = + ay cos” 3 +...+4, cos?” 


bestimmt. N (2) sei die beim vertikalen Zihlrohreffekt emes vorgegebenen 
Zihlrohres gemessene systematische StoBzahl. Aus N (zx) berechnet sich 
ganz analog zu V die Richtungsverteilung der fiir ein einzelnes Rohr wirk- 
samen Strahlen. [Rechnerisch ist der einzige Unterschied, da8 man die 


k, (p) dureh a2 (1, (x) + ~D, (2) ) ersetzen mu.} Wir bezeichnen diese 


Verteilung mit 
R’ (#) = Ag + A, cos? 9 + ...+ A, cos?” B. 
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1. Zunadchst lat sich die absolute Strahlungsintensitét in einer vor- 
»egebenen Richtung angeben. So folgt etwa aus (57) fiir die Vertikal- und 
Horizontalintensitat der Strahlung (in Koinzidenzen - em-?- sec) 


R (0°) = 491- 10-5, R (90) = 20,2- 10-5. 


Weniger trivial ist die Bestimmung der gesamten aus allen Richtungen 
eme Kugel mit dem Querschnitt 1 durchsetzenden Strahlungsintensitat. 
Sie ergibt sich fiir komzidierende Strahlen zu 


27 


; e r ~ - @ a ay ary 
K = Ri(s)dw = Jao R(P) sn ddd = 22(a,+% + oe ey (67) 


0 
Dagegen erhilt man fiir die eine horizontale Flacheneinheit durchsetzende 
koinzidierende Strahlung 


22 71\2 
K = | R(s) cos (v, 3) dw = \dp{ R(9) sin # cos Pd 





= x(a, _ a sili ‘tocty te: lle > 3) (68) 


~ n-- 


Gleichung (68) ist ein Spezialfall der Bestimmung der koinzidierenden 


Strahlungsintensitat AK, durch ee Flichenemheit, deren Normale n gegen 


die Vertikale pv um & geneigt ist. A, ist eimfach die Zahl der Strahlen, die 
ein entartetes Zahlrohr mit der Lange /=0 und 2 =1 durchsetzen') 


KK, = 22 (a@Do(z) + +++ + QnDy(z)) mit 2 = sin? «. (69) 


a 


Ks ergibt die Berechnung emiger numerischer Werte der Grében 
aus (67), (68) und (69) mit den Zahlen aus (57)?): 





Naherung: 0 1 2 
10e Kk 101 108 108 
10° k 50,3 78,4 78,3 
10° 390 50,3 69,4 69,4 


Wie man sieht. unterscheiden sich die erste und die zweite Naherung 
praktisch nicht mehr. 

2. Nicht alle Strahlen, auf die em einzelnes Zahlrohr anspricht, ver- 
uogen auch Koinzidenzen zu erzeugen. Die Gribe ®, die das Verhiltnis 

*) Vgl. L. Tuwim, Berl. Ber. 1931. S. 91. — #) Die erste Bestimmung 
von K stammt von Bothe und Kolhérster, vgl. ZS. f. Phys. 56. 751, 1929. 
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der komzidierenden Strahlen zu allen Strahlen angibt, ist die spezifisc 
Koinzidenzfihigkeit. Sie wurde von Kolhoérster und Tuwim!) na 


der von Tuwim aufgestellten Naherungsformnel 


oi K eo Ks = aor Ke 90 
a 

besthmmt. Neben experimentellen Unbequemlichkeiten hat die Tuwimse, 
Formel den Nachteil, dafi sie nur die spezifische Koinzidenzfahigkeit eine. 
nicht genau definierten Strahlenbiindels zu bestimmen gestattet.. Experi- 
mentell bequemer zu handhabende Formeln mit einfachem physikalische:, 
Inhalt erhilt man aus der neuen Koinzidenztheorie: Die spezifische Ko- 
inzidenzfahigkeit der Strahlen, die aus einer um # gegen v geneigten Richtuny 
einfallen, ist das Verhaltnis der Intensitaét aller Strahlen zu den koinzi- 
dierenden in dieser Richtung. In unserer Schreibweise 

R (2) a, + 4a, cos? # + --- + a, cos?" 


6 (9) - - | 


si peslee cxk a ) Rr eRe ° (70) 
R’ (9) Me A, cos- Yd tee) + A, eos?” A 








Es lassen sich auch bestimmte Mittelwerte von © direkt angeben. So hat 


man analog zu (67), (68) und (69), falls man fiir Einzelst6Bbe N statt A setzt: 


, a, i a, 
a ; ahem ©2606 
K le “On+1 . 
(H =S— lc (71) 
N a" A,, 
A, +—a>t+e: += 
3 8a +] 


| 


fir die spezifische Koimzidenzfahigkeit gleichmabig ttber alle Richtunger 


gemittelt, ferner 











ar Wi. | Ay, 
- ot pte $¢— 
— i\ a n 1 
= = + (72 
N 4, . se 
A, + renee 7 
2 n -+- ] 


fiir die mittlere Koinzidenzfaihigkeit der Strahlung, die ein horizontale- 

Flichenelement durehsetzt. Und endlich 

K,, a, D, (2) + a, D, (x) + «++ + a, D, (2) a 
‘ 


en aw a 
A, D, (x) T A, D, (x) a cacaea s + A, Dy (x) 


~~ 





A 


6 


mit r= sin?« 


t) W. Kolhérster u. P. Tuwim, Naturwissensch. 29, 657, 1932; ZS.°. 
Phys. 86, 530, 1933. 
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iv die mittlere Komzidenzfahigkeit der Strahlung. welche ein Flachenstiick 
urchsetzt, dessen Normale n gegen pv um & geneigt ist. Gleichung (72) ist 
ieder ein Spezialfall von (73), es ist ja G = Gp. 

Die Gleichungen (70), (71), (72) und (73) ermdglichen eine exakte 
Bestimmung der spezifischen Koinzidenzfihigkeit und ihrer Abhangigkeit 
-on der Einfallsrichtung, die durchgefiihrt werden soll. 

Setzt man umgekehrt die spezifische Koimzidenzfahigkeit als bekannt 
-oraus, so kann man aus der bekannten Richtungsverteilung der koinzi- 
dierenden Strahlen die Stofzahlen eines emzelnen Zahlrohres bestimmen. 
Setzen wir zu diesem Zwecke nach Kolhérster und Tuwim (I. ¢.) fir 


freie Luft im Mittel tiber die Eimfallsrichtungen 
® = 0,55, 


s9 ergibt sich unter der vereinfachenden Voraussetzung, dai © von der 


Kinfallsrichtung nicht abhangt, nach (20) 


2rl x? 


N (z) = a (a, 1, (xz) + ~D, @)| re .--) 


und mit den Werten aus (57) fir 2 rl = 216 em?. r 1] = 0.0533 
N (0) = 172 St6Be/min, N (1) = 232 St6be min 


fur freie Luft. Diese Werte sthmmen mit der Beobachtung zufriedenstellend 


1 \ 


iibereim?). 


3. Die Bestimmung der spezifischen lonisation *) erfordert ahnlich 
der Komzidenzfahigkeit die Kenntnis der Richtungsverteilung ). 
Wie an anderer Stelle bereits ausgefiihrt, ist der pro Zeiteinheit in 


emem geschlossenen Gefab Vo zuriickgelegte Strahlenweg 


S=V-N 


und der Wert der spezifischen Ionisation 
J 


k= 5 


(74) 


‘) Vgl.z. B. W. Kolhoérster, Berl. Ber. 1932, 8. 39. — 2) Unter spezifischer 
ionisation verstehen wir, wie iiblich, die Zahl der pro Bahnzentimeter direkt und 
direkt erzeugten Ionen. Vgl. z.B. Handb. d. Phys. XXIV, 51, Berlin 1930. — 
*) Bestimmung der spez. Ionisation vgl. z. B.: W. Kolhérster u. L. Tuwim, 
ZS. f. Phys. 73, 130, 1931; 81, 435, 1933; Th. H. Johnson, Journ. Franklin 
inst. 214, 665, 1932; D. Skobelzyn, ZS.f. Phys. 54, 686, 1929: Gordon L. 
Locher, Phys. Rev. (2) 39, 883, 1932; W. G. F. Swann. Phys. Rev. (2) 44. 
‘ol, 1933. 
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die Zahl der pro em® und see von der Héhenstrahlung erzeugten 


lonenpaare bedeutet. Die Grébe N bestimmt man entweder aus dem 











vertikalen Zihlrohreffekt als 
A A 
. 22(4 Piso OY ee Mp 3) 75 
: i ~2n+1 (19) 
oder aus (72), falls © bereits bekannt ist. 
Wie man aus obigen Beispielen sieht, gelingt es mit Hilfe der neuen 
Koinzidenztheorie, trotz der Inhomogenitit der Strahlung und ohne Ver- 
wendung von Panzern die Bestimmung von einfach definierten GréBen 
auf die Bestimmung von Einzelst6Bben und Koinzidenzen zuriickzufiihren. 
Die Anregung zu dieser Arbeit gab Herr Prof. Dr. W. Kolhoérster. 
leh modchte ihm auch an dieser Stelle danken fiir seme Hilfe und das 
dauernde Interesse, das er am Fortgang der Arbeit nahm. : 
VIII. Anhangq. 
Tafel Ia. Werte der Wy,. 
gs § 1 2 3 4 
y= 0 0.5000 - _ _ —_ 
l 0,1250 0,1857 a ue re 
2 0.0625 O,1857 0,1172 _- — sa 
3 0,0391 0,1758 0,2195 0,0854 — | 
} 0,0273 0,1641 0,3146 0.2392 0,0694 
Tafel Ib. Werte der D,y. 
iT 0 l 2 | 4 
y () 0.5000 — — _— — 
l 0,2500 0,1250 — _- — 
2 0,1667 0,2500 0,0625 —~ — 
3 0,1250 0.3125 0.2343 0,0359 -- 
4 0, LOOO 0.3500 0,4372 0,2187 0,0273 
Die Wand- und Deckelpolynome sind definiert nach 
” (a y u __ sl \ 
W, (x) = JW, x" (1 — 2) | (19) 
f ¥ “ 7-— & 
D, (a) =ZD,, 2° ('—2)"~*. | . 
eine 
Die charakteristischen Funktionen der G-Anordnung fiir r/l = 0,0533 cha 
ergeben sich aus Tafel II nach (27): bie 





— ze (1 pane x)’ - fa y" Oo (1 ae y)° S, se i 


k(y)= > 


( 
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Tafel II. Werte der S” 


rao ruo 


ry (1) pm (2) 
i Sone 


und fiir r/l = 0.0533 der S 


vy = QO, 1, 2,3, 4 fiir die G-Anordnung. 
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ruao* 








eu Oo S* (1) ahs? s 
ruao rao vuou ru 
y—0O 0 0 1,276 608 0.766 044 0,812 716 1.203 84 
»=1 0 0 0,319 152 0,383 024 0,406 360 0,282 72 
{9 0.855 212 0,345 560 0,362 964 0,822 28 
11 0,102 244 0,037 469 0,043 392 0,098 84 
y= 2 0 0 0,159 576 0,255 348 0,270 904 0,135 32 
1/9 0,855 212 0,691 124 0,725 928 0,789 24 
11 0,102 244 0,074 924 0.086 788 0,095 40 
(0 0,648 604 0,211 260 0,220 220 0,628 36 
a) 4 0.384 448 0,114 672 0.130 532 0,373 92 
| 9 0,021 128 0,005 860 0,007 172 0,020 60 
»—3 0 0 0,099 736 0,191 512 0,203 180 0,081 56 
110 0,801 764 0,863 904 0,907 408 0.719 36 
11 0,095 852 0,093 656 0,108 484 0,087 32 
| 0 1,216 132 0.792 232 0,825 828 1,140 24 
2) 0,720 840 0,430 020 0,489 492 0,681 40 
| 2 0.039 612 0,021 984 0,026 900 0,037 64 
0 0,523 956 0,147 128 0,152 472 0,509 80 
3} 1 0,654 148 0,169 792 0,190 372 0,638 44 
| 2 0,186 832 0,045 216 0,054 360 0,182 84 
3 0,006 032 0,001 380 0,001 756 0,005 96 
pes 0 0 0,069 816 0,153 208 0,162 544 0,055 24 
1/0 0,748 312 0,967 568 1,016 300 0,656 08 
11 0,089 464 0,104 892 0,121 500 0,079 96 
(0 1,702 584 1,478 836 1,541 544 1,561 08 
2/4 1,008 936 0,802 704 0,913 720 0.935 56 
l2 0,055 460 0,041 036 0,050 212 0,051 88 
0 1,466 968 0,823 912 0,853 852 1,387 84 
. | 1 1,831 612 0,950 840 1,066 092 1,743 68 
2 0,523 128 0,253 220 0,304 488 0,500 60 
3 0,016 888 0,007 740 0,009 828 0,016 20 | 
0 0,440 096 0,110 356 0,113 848 0,429 48 ' 
1 0,880 076 0,205 688 0,227 668 0,860 96 
4/2 0,547 228 0,119 672 0,141 564 0,536 48 
3 0,094 984 0,019 656 0,024 572 0.093 32 
4 0,002036  0,000404  0,000528 0,002 04 | 
. 
' 
i 


Die Bestimmung der Richtungsverteilung aus Koinzidenzen K (2, y) 
emer G-Anordnung mit r/l = 0,0533 lauft hinaus auf die Lésung des Glei- 
chungssystems (55) mit den Koeffizienten berechnet nach den Tafeln Ila 
bis Ille nach (56): 


1 are 
Kes = Ske (2; yx) kg (ai yx), Ky > Fa (i Yu) K (2; Yr) 


- Irl ik 
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Tafel ILI. 


Werte der k,(x, y) fiir 25 Wertepaare x, y 


Ludwig Janossy. 


k’ 














a) vy =O, kg (az, y) = 1,203 84. 
b) y= k, (a, y). : 
r=0 1}, i/o 3/, 1 
y 0 0,282 76 0,236 80 0,190 80 0,144 84 0,098 8&4 
ll, 0,282 76 0,282 00 0,281 20 0,280 44 0,279 68 
lig 0,282 76 0,327 20 0,371 68 0,416 12 0,460 56 
31, 0,282 76 0,372 44 0,462 08 0,551 76 0,641 40 
l 0,282 76 0,417 64 0,552 52 0,687 36 0,822 24 
‘) Vv — 2. key (0, y). 
r=0 1 4 Vy . 4 1 
y 0 0,135 32 0,095 32 0,062 84 0,037 96 0,020 60 
Pr 0,135 32 0,134 08 O,131 28 0,126 92 0,120 96 
/g 0,135 32 0,175 04 0.208 36 0,235 24 0,255 72 
oP 0,135 32 0,218 12 0,294 O00 0,362 42 0,424 88 
l 0,135 32 0,263 36 0,388 24 0,509 92 0,628 40 
d) » = 3, kg (a, y). 
r=0 1}, Vg 3/4 1 
y= 0 0,081 56 0,048 52 0,026 56 0,013 16 0,005 92 
Mi 0,081 56 0,080 24 0,076 64 0,071 64 0,066 1z 
li, 0,081 56 0,115 52 0,139 60 0,156 04 0,167 12 
ap 0,081 56 0.154 40 0,215 96 0,268 32 0,313 52 
l 0,081 56 0,196 96 0,306 36 0,410 40 0,509 84 
e) y= 4. k, (Zz, y). 
r=0 ‘ls '/e 3/4 1 
y 0 0,055 24 0,027 92 0,012 84 0,005 32 0,002 04 
li, 0,055 24 0,054 00 0,050 20 0,045 52 0,041 12 
I/, 0,055 24 0,084 52 0,102 28 0,113 04 0,120 12 
3), 0,055 24 0,119 60 0,170 32 0,211 52 0,246 64 
l 0,055 24 0,159 48 0,255 60 0,345 04 0,429 48 
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Die Radioaktivitat des Samariums’*). 
Von Rolf Hosemann in Freiburg. 


Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Januar 1936.) 


Die radioaktiven Eigenschaften des Samariums wurden eingehend untersucht. 
In Teil I wird mitgeteilt, wie die Methode der Reichweitebestimmung verfeinert 
werden kann. In Teil II folgt auf Grund friiherer Versuchsresultate die Angabe 
der von einem Gramm Samarium in der Sekunde emittierten «-Teilchen. Teil IT] 
lést mittels einer besonderen Methode unter Benutzung der Wilson-Kammer die 
Frage, welcher Natur die Samariumstrahlung ist. Und zwar werden die Spuren 
genau wie Spektrallinien mit zu ihnen parallel gestelltem Spalt photometriert, 
indem der Spalt iiber die Spur gleitet. Die so erhaltenen Schwirzungskurven 
lassen bei geeigneter Auswertung unter Beriicksichtigung ihres durch Diffusion 
entstehenden Breiterwerdens streng zwischen «-Teilchen und Protonen ent- 
scheiden. 


Teil Il. Neue Bestimmung der Reichweite der von Samariwn ausgesandten 
a-Strahlen. 

Unseren im Frithjahr 1933 veréffentlichten Messungen’) folgten im 
nichsten Jahre eime ganze Reihe weiterer Untersuchungen iiber die Sa- 
mariumstrahlung, unter denen teilweise erhebliche Unstimmigkeiten 
herrschten. Es war daher von Interesse, zu untersuchen, wieweit sich diese 
Diskrepanzen mit unseren Messungen vereinbaren lieBen. Dazu war unser 
Fehlerbereich moglichst klein zu machen. Vor allem lief die damals von 
uns verOffentlichte Reichweitenkurve eine ziemlich grofbe Variation des 
teichweitenwertes zu. In Fig. 1 sieht man deutlich, wie schlecht der durch 
die Reichweitenkurve definierte Reichweitenwert ist, wenn man ihn durch 
ihren Schnittpunkt mit der ,natiirlichen Zahl**, die in diesem Falle der 
Abszisse nahezu parallel lauft, konstruieren will. Versuche, diese ver- 
schmierte Reichweitenkurve durch bessere geometrische Verhialtnisse 
(Ausblenden) zu prazisieren, haben keinen Erfolg, da dann auch die Teilchen- 
zahl nachlabt und somit ein steileres Abfallen der Kurve nicht erzielt werden 
kann. Wir gingen daher einen anderen Weg: Wir nahmen eine Reichweiten- 
kurve einer sich méglichst ahnlich verhaltenden Strahlung auf, mit der 
wir also unseren Reichweitenapparat eichen konnten, da wir ihre Reichweite 
kannten. Somit waren wir imstande, die durch mangelnde geometrische 


Definiertheit entstehende Ungenauigkeit zu eliminieren. 
*) Dissertation der Naturwissenschaftlich-mathematischen Fakultat der 
Albert Ludwig-Universitat zu Freiburg. 
1) G.v. Hevesy. M. Pahl, R. Hosemann, ZS. f. Phys. 83, 48, 1933. 
26* 
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Verwendet wurde die in unserer damaligen Arbeit zitierte Zihlapparatur. 
betrieben nn Multiplikationsbereich, gezihlt im Lautsprecher. Zur Eichung 
wurde eine Poloniumkurve’ aufgenommen. Wir schabten von eimem Ag- 
Schnitzel mit eimem Rasiermesser die im Poloniumehlorid aktivierte Schicht 
ab und mischten sie mit Bleisulfidpulver. Durch Vorschalten einer 15,5 u 
Al-Folie wurde jede Poloniumspur um einen gewissen Betrag verkiirzt 
derart, dab die nun hinter dem Aluminium austretenden Restreichweiten 
eme ahnliche statistische Verteilung in bezug auf Richtungsverteilung. 
Restreichweitenverteilung usw. hatten, wie die Samariumstrahlen. Des 
weiteren wurden zwei gleichgroBe Pastillen von Sm- und Po-PbS-Mischuneg, 

letztere hinter 15,5 1 Al im Spitzen- 





zahler verglichen. Durch Andern des 
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%G [ee er Po-Gehalts der Pb§-Pastille konnten 
oo osm wir beide Priaparate gleich aktiv 
cooaoNZ : ‘ 

machen. Es stand nun nichts mehr 
& . im Wege, die aus beiden gewonnenen 
8 wb ——_—___— ae: 
2 | Reichweitenkurven * mitemander Fou 
& fe A vergleichen, da sie unter ganz ahnlichen 
= | 
NX § a. a , aie S onluf 
. A 2g 48 
*. 44a NS & 6 Q ° 
Oo O}*p* ea Oo poa o*atoa RS 27 > ” 
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. S © 36 +—— 
|= + he 
30 35 40 06€«d VS 
L__i___4 S325 
08 40 t2com “. 2s « © + + #8 
Luff NOT =— Lah/stobe je min 
Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. Die Absorptionskurven von Samarium @®@@ und einem Polonium- 
Bleisulfid-Pulver 114 in Luft. Die Abszisse fiir die Sm-Kurve ist etwas 
erhéht und nach rechts geriickt, um beide MeBkurven besser miteinander ver- 
gleichen zu kinnen. Rp » ist die bekannte Reichweite von Polonium, durch 
deren Einsetzen in die Absorptionskurve erst eine genaue Auswertung der 
Sm-Kurve erfolgen kann. 
Fig. 2. Priifung der Parallelitit der in Fig. 1 gegebenen Absorptionskurven. 
Man sieht deutlich, wie ein Vergleichen bei hiéheren Teilchenzahlen viel 
genauere Resultate zeitigen muf als ein direktes Beobachten des Reichweiten- 
endes. Als Differenz der beiden Reichweiten gibt diese Zeichnung den Wert 
2,74em, somit ist die Reichweite von Samarium : 3,87 — 2,74 = 1,13 = 0,02¢em Luft. 


Bedingungen entstanden waren. Man sieht tatsachlich, dab sie einander 
sehr parallel sind, lediglich in der X-Achse gegenemander verschoben 
(Fig. 1). Klar geht dies aus Fig.2 hervor, wo als Abszisse die Nettozahl 
der Zihlstébe pro Minute, als Ordinate die dazugehGrige aus Fig. 1 abgelesene 
Differenz der Abszissen fiir die Sm- und Po-Reichweitenkurve aufgetragen 
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ist. Der sehr gut konstant bleibende Wert dieser Ordinate gibt an, um wieviel 
die Sm-Reichweite kirzer ist als die Po-Reichweite. Er erlaubt eine Be- 
stimmung dieser Differenz bei gréBeren Stobzahlen, wo die statistische 
Schwankung prozentual viel kleiner ist als in dem Gebiet dicht vor Reich- 
weitenende. Dort ist das Bestimmen der Nettozahl eine langwierige, un- 
genaue Arbeit. Macht man aber von der Tatsache Gebrauch, dali beide 
{eichweitenkurven emander parallel sind, und bestimmt somit die Stofizah| 
mehrere Millimeter vor dem Reichweitenende genau, so mu man em 
bedeutend genaueres Resultat erhalten als bei den iiblichen, auch von 
anderen Autoren benutzten Reichweitenschitzungen modglich ist. 

Immerhin kénnte man noch emwenden, dah die Versuchsbedingungen 
nicht vollkommen vergleichbar waren, da die eine (kiirzere) Strahlung aus 
einer aktiven Schicht direkt kam, wahrend die andere (lingere) erst eme 
inaktive, lediglich absorbierende Schicht zu durchqueren hatte!). Wi 
veben deshalb, um eventuell aus solchen Griinden dazukommenden Kor- 
rektionen Rechenschaft zu tragen, eine um 100% grdbere Fehlergrenze an 
und finden: 

Ris sm = 1.18 + 0,02 em Luft N.D.T. 
Teil 11. Newe Bestimmung der Sm-Hallnwertszeit. 

Die in der Veréffentlichung vom Friihjahr 1933 angegebene Zahl des 
pro Sekunde und Gramm Samarium entsandten «-Teilchen (1. ¢.) bedart 
emer Korrektur, wie im folgenden auseimandergesetzt wird: Der damals 
sehr genau bestimmte Wert der «-Teilchen, die eine 1 em? grobe Oberfliche 
Samariumoxyd gesiattigter Dicke emittiert, ist beizubehalten. Er betragt 
3.4 «-Teilchen min“! em-?. Auch der Korrekturfaktor, der deshalb einzu- 
setzen ist, weil infolge zur Flichennormale schiefer Flugbahn nicht alle 
in diesem Volumenelement einseitig ausgestrahlten «-Partikel wirklich aus 
der Oberflache austreten kénnen, bleibt bestehen. Er betragt nach unseren 
damaligen Messungen 1,89. So werden also von einer gesiéttigt dicken, 
lem? groBen, vorher intensiv gegliihten Sm,0,-Oberfliche 1.89 - 3.4 
= 6,43 «-Teilchen pro Minute emittiert. Um von diesem Wert auf die Zah! 
der von einem Gramm Samarium entsandten Teilchen zu schlieBen, braucht 
inan neben dem spezifischen Gewicht von Sm, O, die Sattigungsdicke. das 
ist mit anderen Worten die Reichweite der Sm-Strahlung in Sm, Qs, die in 
Luft 1,13 cm betrigt. Wir fanden damals hierfiir den Wert 4,5 u Sm,0Ox. 
Eine genauere Durchrechnung ergibt etwas anderes. 


1) Val. dazu R. D. Evans, Phys. Rev. 45, 29, 1934. 
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Wir gehen aus von der Marsdenschen Tabelle, die in Fig. 3 graphisch 
dargestellt ist). Sie gibt die Aquivalentdicke von Aluminiumfolien bezogen 


auf Luft fiir verschiedene Stellen der g-Bahn. Um die Aquivalentdicke fiir 


R =113em Luft in Al zu bekommen, hat man die ausgezogene Linie 
fir die Strecke zwischen 1 und 2 cm Luft etwas zu verfeinern (punktierte 
Linie). Man findet 7,9 + 0,05 u als die Reichweite der Sm-Strahlung in Al. 
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Dieser Wert ist auf Sm,QOg als absorbierendes Medium zu iibertragen. Das 
geschieht mit Hilfe des molekularen Bremsvermégens S von Sm,Os, das 
sich additiv aus dem atomaren Bremsvermégen von Sm und 3 O, zusammen- 
setzt. Wihrend letzterer Wert genau bekannt ist, mui man ersteren extra- 
polieren aus dem atomaren Bremsvermégen von im periodischen System 
benachbarten Elementen. Das geschah nach der Formel von Rosenblum, 
die den funktionellen Zusammenhang von atomarem Bremsvermégen und 
Ordnungszahl am besten wiedergibt. 
s=kZ(Z+ 4)— Te, 
Es ergibt sich fiir das atomare Bremsvermégen von Samarium: 
s = 8,2 


und fir die Aquivalentdicke von Sm, Og: 


2 d, A 3 d, A, 
( =S— _--—- —, 
se 5 8 A, 


wo 4 das Atomgewicht von Sm = 150 zu setzen ist, 4, das Atomgewicht 
von Sauerstoff, Ag das mittlere Atomgewicht der Luft = 14,6, dy die 
Aquivalentdicke von Luft = 1,18 mg/em?. Somit also: 

d = 2,18 mg/em? = 2,95 u Sm,QOs, 
das spezifische Gewicht von Sm,O, = 7,2 gesetzt. 

Die eben gemachte Ausrechnung gilt fiir «-Strahlen, die mindestens 
3em vor ihrem Reichweitenende untersucht werden. Fir Aluminium 
findet man auf dieselbe Weise 6,0 u in Ubereinstimmung mit dem Marsden- 
schen Wert. Nehmen wir nun an, das molekulare Bremsvermégen § von 


1) ©. Marsden u. A. Richardson, Phil. Mag. (6) 25, 184, 1913. 





Sn 
suc 
an; 
Da 
3.9 


ans 


we 
leg 
sp! 


sal 


de! 
be 


lei 


ge) 
sie 
fil 


rec 


Sp 


‘sp 


lie 


Gi 


7 
Bl 





Die Radioaktivitit des Samariums. 409 


Sm,O0, nehme prozentual in demselben Mabe ab wie das von Al. Unter- 
suchungen, die in dieser Beziehung iiber verschiedene Absorbermaterialien 
angestellt wurden (Au, Ag, Cu, Al usw.), rechtfertigen diese Annahme!). 
Dann entsprechen den nach der Marsdenschen Tabelle gefundenen 7,9 1 Al 
3,9 u Sm,O0z?). 

Die Sattigungsdicke betragt also fir Sm, 0, 3,9 uw und nicht, wie damals 
angegeben, 4,5 u! 

Da aus 3,9 Tiefe insgesamt 6,48 %-Teilchen pro Minute ausgesandt 
werden, emittiert 1g Samariumoxyd 4590 Teilchen in der Minute, und 
1 ¢ Samarium sendet in der Sekunde 89 + 5 «-Partikel aus. Diesen ent- 
spricht eine Halbwertszeit von 1,00 + 0,07 - 10!" Jahren, vorausgesetzt, dat 


simtliche Samariumisotope an der Radioaktivitaét gleichmaBig beteiligt sind. 


Teil LI1. Untersuchung der Strahlenart des Samariums in der Wilson-Kammer. 

Wir haben die von Samarium ausgesandte Strahlung auch mit Hilfe 
der Wilsonschen Nebelmethode untersucht. Wahrend man in der Regel 
bestrebt ist, alle diffusen Bahnen zu beseitigen, da die scharfen Spuren 
leichter zu untersuchen sind?), kann man sich in unserem Falle eine solehe 
Beschrinkung wegen der Schwachheit des Strahlers nicht leisten. Spuren 
jeden Alters sind willkommen. 

Dafi man auch aus dem Auftreten von verwaschenen Spuren wichtige 
Schliisse ziehen kann, zeigte vor kurzem Blackett?). 

Auf seinen mit der Hodhenstrahl-Koinzidenz-Wilson-Kammer aut- 
genommenen Bildern traten etwa 50 unscharfe Spuren auf, er identifizierte 
sie als «-Strahlen, die schon vor der Expansion in die Kammer kamen, 
fiihrte zu ihrer Beschreibung den Begriff der .,1000-Breite* ein und be- 
rechnete deren zeitliche Zunahme nach von Jaffe gegebenen Formeln. 
Unter ,,1000-Breite’ versteht Blackett denjenigen Abstand von der 
Spurmitte, wo die Zahl der lings der Bahneinheit erzeugten lonen aut 
1000 gesunken ist. Er konnte feststellen, dab sich die in Frage stehenden 
Spuren vor der Expansion statistisch gleichmabig iber eine gewisse Zeit- 
‘spanne verteilen. 

Erklirt man mit Jaffé*) die Spurverbreiterung aus einer gewohn- 
lichen Diffusion der erzeugten Ionen in das sie umgebende (artfremde) 
Gas, so ist der so entstehende Ionenstrom 

y = — PD grad n, (1) 

') R. W. Gurney, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 340, 1925. — 

5) 


( 
2) C. T. R. Wilson, ebenda 85, 285, 1911; 87, 272, 1912. — %) P.H.S. 
Blackett, ebenda 146, 281, 1934. — 4) Siehe Handb. d. Phys. XIV, 23, 1927. 
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wo mn die lonenzahl im Raumelement, J) der Diffusionskoeffizient 
Ferner ist 
dn 
—div y = — = DA n—an’, 


dt 


wo « der Rekombinationskoeffizient ist. Das Prinzipielle der Lésune-. 


iethode dieser partiellen Differentialgleichung durch Jaffé ist, dak {i 
f = 0, wo die Ionen also gerade erzeugt werden, ihre Dichte um den s 
erzeugenden «-Strahl nicht unendlich gesetzt wird, sondern sofort eine 


(raubschen Verteilungskurve folgt. Geht das «-Teilchen in der Z-Richtune. 


so gilt um die Z-Achse Zylindersymmetrie: 


. r2 
7, eo 0 eo é a — ° 
n(r) = ahi? dady fir t = 0, (3) 





wo No die pro cm Weglinge erzeugten Ionen sind und b die Konstant: 
der GauBschen Verteilungskurve ist, die man auch mittels des mittlere: 
Abstandes rg der lonen von ihrer Entstehungsgeraden ausdriicken kan 
durch Ausrechnen von: 


mo + 272 oc 


i, = | | rn(r)dady = | [7° n(r) dr dy = N,bYz. 
CO — oo 0 0 
indem man (3) unter das Integral setzt; das heibt also: 
a "o 


\2 
Jaffe findet unter Zugrundelegung dieser Anfangsbedingung (3) 
als Lésung der Gleichung (2) 
r2 
: - = No eh —4Dr +h? da dy. (5) 
a (4D rt +- b*) aN, , [4Dr-+ db?) 
1 + In = 
82D b 
Photographieren wir eine solche Spur aus der y-Richtung, haben wir diesen 
Ausdruck noch titber y von — o bis + oo zu integrieren, um dadurch dic 
Projektion der Spur auf die Platte zu erhalten. Es ergibt sich dann dic 
auf jedem Punkt der Platte irgendwie wirksame Ionendichte » zu: 


7 Go 


° + a2 
= l N — ———,, 
n= |ndy = + : e 4Dr+b?, (6) 


Vx (4Dr + B*) -” aN, Be +P | 
= SaD b2 


Blackett geht von dieser Gleichung aus, indem er vereinfachend statt 


da-dy-n= 











(4 Dr + b*) setzt 4 Dr’, was fiir gréBere t, also unscharfe Spuren, geniigend 
genau ist. Er kann auberhalb der ,,1000-Breite“ sehr gut eine GauBSsche 
Verteilung der Ionendichte durch Auszihlen der Trépfchen feststellen. 
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Bei uns hegt das Problem komplizierter, denn wir wollen auch tiber 
die Ionendichte im Innern der Spur Aufschlub haben, da die Frage zu 
iyytersuchen ist, ob Samarium tatsichlich auch Protonen emittiert. Es 

ird im folgenden nimlich gezeigt, dali die Spurbreite unabhingig von der 
lonenmenge pro Wegeinheit lediglich eme Funktion der Zeit ist. Feather 
und Nimmo?) zeigten 1928 durch Ausphotometrieren von «-Spuren mit 
mur Bahn quer gestelltem Photometerspalt an verschiedenen Stellen der 
bahnen, dai dabei streng die Braggsche Kurve herauskam, daB also das 
von der Ionenwolke ausgestrahlte Streulicht selbst fiir sehr scharfe Spuren 
proportional der Ionendichte ist. Das zeigt, dal irgendeme Absorption 
des Streulichtes in der Nebelspur nicht zu fiirchten ist, so dab jedes einzelne 
Trépfehen in gleicher Weise auf die photographische Platte wirken kann, 
die Gesamtwirkung auf der Platte also direkt der Jonenmenge auf dem 
betrachteten Bahnstiick proportional ist. 

Sorgen wir zunichst durch nicht zu starkes Belichten der Platte dafiir, 
dafi die Schwirzung auch im Inner der Spur noch vom Photometer gut 
erfabt werden kann, und nehmen wir nun eine Photometerkurve von der 
Bahn auf, indem wir sie wie ee Spektrallinie behandeln, so gibt uns das 
Integral der so erhaltenen Photometerkurve ein direktes MaB fiir die Ionen- 
zahl in diesem Bahnabschnitt. Wir haben nur dafiir Sorge zu tragen, dah 








wir uns im linearen Gebiet der Stalenteile 
Photometer-Eichkurve — befinden. 80 | ! 
In Fig. 4 ist diese HKichkurve 

wiedergegeben. Als  Abszisse 60} + 

sind die vom Spurabschnitt aus- 
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Fig.4. Die Photometer-Eichkurve. Die Ab- 
szisse gibt die von der Nebelspur ausge- 
strahlte Lichtmenge, die Ordinate den Photo- 20 
meterausschlag, den der durch die Spur 
geschwirzte Film unter den im Text ange- 
gebenen Entwicklungsbedingungen hervor- 
ruft. Gradations- und Photometer-Charak- 0 
teristik tiberlagern sich so gliicklich, dafi La 


ein gréBeres lineares Arbeitsgebiet zu- , 
stande kommt. 0 g7 02 G3 O¥Lux-sec 


—————$—$—$ —$— ——__—_—_t —_—_———— 

















gestrahlten Lux - sec aufgetragen, als Ordinate der Photometerausschlag 
in Skalenteilen. Die EKichkurve wurde aufgestellt fiir den Aeropan-Film 
der Agfa, Smin im Agfa 15-Normal-Entwickler bei 18° entwickelt. 
Das Photometer (Firma A. Kriss, Nr. 7332) wurde mit einem 3/9) mm- 
Spalt so eingestellt, daf{ die absolute Schwirzung bei 77 Skalenteilen lag. 


1) N. Feather u. R. D. Nimmo, Proc. Cambr. Phil. Soc. 24, 139, 1928. 
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Wir hatten es vorher mit Hilfe emes Normal-Graukeiles von Eder- He ¢ 


absolut geeicht. Um die Filmschwirzung in Lux - see zu iibertragen, hat 


wir uns emer von Schmiescheck aufgestellten Gradationscharakteris 


des Aeropanfilms fiir die obengenannten Entwicklingsbedingungen | 


dient ?). 


Wir sorgten nun dafiir, dali die Schwirzungen auf dem Film anc), 


wirklich im linearen Gebiet lagen, also etwa bei Ausschligen zwischi), 


5 und 60 Skalenteilen (Fig. 4). Dadurch hatten wir die Gewibheit, dat: 


das Integral einer solechen Photometerkurve auch wirklich ein direkt«< 


Mab fiir die Ionenzahl pro Bahnenlingeneinheit an jeder gepriiften Stelle war. 


Bevor wir auf die Messungen eingehen, ist aber noch zu bemerken. 


dab zur Embhaltung der obengenannten Anforderungen der Linearitiit dic 


Schwiarzung auf den Filmen so gering wurde, dab em Feststellen der ,,1000- 


Breite*’ unmdéglich wurde. 


Bei uns mubte die Belichtung der Platte eben so schwach gehalte: 


werden, dal emzelne Trépfchen nicht mehr ausgezihlt werden konnten. 


Wir sind gezwungen, eie neue Breite, die praktische MeBbreite X,, zu 


definieren und errechnen deren Abhangigkeit vom Spuralter. 


Die praktische Mepbreite Xg. 
Definition. X, sei die Linge 4 — B (Fig. 5), wo A und B die Sehnitt- 
punkte der Abszisse mit dem in den beiden steilsten Stellen der Schwarzungs- 


kurve angelegten Tangenten sind. Daf diese Definition sinnvoll ist, ergilt 


Spolbrerte 


eH 





SChwarZung —= 


B 3 








t 
A «—_——prakt Mebbreite X,——#8 
Spurbreite —= 


Fig. 5. Die Schwarzungskurve 
einer Nebelbahn, durch Aus- 
photometrieren mit einem Spalt 
der in der Figur eingezeich 
neten Breite gewonnen oo 
Zum Vergleich eine Gauflische 
Glockenkurve Durch In- 
tegrieren der Glockenkurve iiber 
einen X-Abschnitt der Linge 
der Spaltbreite entsteht bei 
Verschieben dieses Abschnittes 
iiber die ganze X-Achse dic 
Kurve ----, entsprechend einer 
mit obigem Spalt photometrier 
ten Gaufischen Kurve. Die Ver 
zerrung durch den etwas breite 
Spalt ist also unbedeutend. 





sich aus der Tatsache, dab bei den im Verlauf der Arbeit aufgenommencei 


500 Photometerkurven alle eme sehr gute Gaubsche Glockenverteilune 


gaben. In Fig. 5 ist ein solches Mebresultat durch kleine Kreise angegeben. 


Das Anlegen emer Tangente an die Kurve in der eben beschriebenen Ar‘ 


') U. Sehmiescheck, ZS. f. techn. Phys. 14, 284, 1933, 
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jonnte also keinerlei Schwierigkeit bereiten. Den analytischen Ausdruck 


sir X, gewinnen wir auf folgende Art (vgl. wieder Fig.5). Wir formen 


2 
e . . , b ‘ " ’ , 
(leichung (6) etwas um, indem wir statt T=T — setzen, WO T 


4D 


das scheinbare Spuralter heifben soll. Statt 





N . bad . 
NT —— setzen wir N, (t) 
> N 
1 + °"n4Dr’ 
aD 
und statt 
‘= %, 
und fmden so 
7? 4 
ee 
V4aDr 


. . +! 
da uns zuniichst nur interessiert, wie y von « abhingt, ist somit N, als kon- 
stant anzusehen. 
Fiir die maximale Schwiarzung yp ist 2 = 0, d.h.: 


a ae 
V4aDt' 
\Veiterhin ist 
DD » hg x : 
yo = dy =— Ree ee e 4dr 
dz 4Dt’ \4nDrt' 


dann ein Maximalwert, wenn y’’ = 0, d.h. also: 
z® = y2Dr' 


der hierzu gehérige Abszissenwert. Ferner ist: 





, y® 
yo’ — +__. 
y2Dr’ 
ls folet sofort: 
x 2 x 4 | ™ tY/2v(x es r" ): (7) 
“2 ye’ | 4aD 


latsachlich ist die praktische Mebbreite X, also unabhingig von der anfangs 
erzeugten Ionenzahl pro em und hingt lediglich von t’, dem scheimbaren 
Spuralter ab. Auch wenn der Rekombinationskoeffizient « fiir verschiedene 
Strahlenarten verschieden sein sollte, so darf das nichts an der Grébe der 
praktischen MeBbbreite X, ausmachen, da X, ganz alleme vom Spuralter 
abhingt. X, kann also kein Maf fiir die lonendichte geben. Daf die Bildung 
des Photometerkurven-Integrals allem kemen Aufschlub tiber die Spurart 
“geben vermag, hiingt davon ab, dali bei alteren Spuren die emzelnen 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 27 
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Trépfchen gréber sind. hr Streulicht wichst mit der vierten Potenz ihre: 
Radius. Ks miifte also so aussehen, als bestiinden die alteren Spuren aus meh) 
fonen. Erst dadurch, dai man nur gleichalte Spuren miteinander vergleich: 
(also Spuren mit dem gleichen X,), ist man berechtigt, bindende Schliiss: 
liber die Strahlenart zu ziehen! Die von uns zu untersuchenden Spurey 
miissen also iiber ihre ganze Breite hinweg vom Photometer einwandfre; 
ausgewertet werden kénnen; ihre Schwirzung im Zentrum darf héchstens 
60 Skalenteile-Ausschlige hervorrufen. AuBerdem muh die GauSsche 
Kurve auch in ihren Randteilen in eimwandfreier Form erhalten werden 
kénnen, um die praktische Mebbreite X, gewinnen zu kénnen. Hierdure) 
ist die Belichtungsstirke festgelegt. AuBerdem miissen die Versuchs- 
bedingungen tiber lange MeBreihen in hohem Mae konstant sem, um ver- 
sleichbar zu sein. Das stellt die verschiedensten Anforderungen an das 
Experiment, die auf folgende Art befriedigt werden konnten: 
Eaxperimentelles. Die uns zur Verfiigung stehende Wilson-Kammer war 
nach Angaben von Frau Prof. L. Meitner in der Werkstatt des Kaiser 
Wilhelm-Instituts in Berlin-Dahlem konstruiert. Die Kammer war 4 en 
tief bei einem Durchmesser von 12 em. Wir arbeiteten sowohl mit Alkohol- 
als auch mit Wasserdampf bei einem Anfangsdruck von 450 mm Hg und 
einer Wasserstoffgasfiillung mit 3° Luftgehalt, entsprechend einer 7,8 fachen 
VergréBerung der x-Spuren gegen Luft N.D.T. Der Betrieb verlief halb- 
automatisch: Auslésen des Kolbens, Abziehen des Kompurverschlusses, 
Kintreten des Lichtstrahles und Abschalten des elektrostatischen Feldes 
war miteimander elektrisch gekoppelt. Die Beleuchtung lieferte eine Artisol- 
Spiegelbogenlampe mit Dochtkohle A, statt der vorgeschriebenen 20 Amp. 
mit 40 iiberbelastet. Wie besonders zu diesem Zweck ausgefiihrte Photo 
metrierungen ergaben, erfiillte sie die Kammer in allen Teilen mit gleich- 
miBiger und gleichbleibender Helligkeit, indem durch sorgfaltiges Nach- 
regulieren der Kohlen das Bogenlicht immer nahe vor der Zischentladung 
gehalten wurde. RegelmaBig alle 15 Sekunden wurde eine Aufnahme ge- 
macht. Kingehende Untersuchungen zeigten nimlich, daB bei schnellerer 
Aufnahmnefolge, abgesehen von der Verschlechterung der Spuren, sogar 
weniger Bahnen in derselben Zeit gewonnen werden konnten, da die effek- 
tive Zihlzeit der Kammer schneller nachlieb, als die Aufnahmefolge zunahin. 
Durch Ausziihlen der Spuren eimes im §pitzenziihler vorher gemessenen 
Poloniumpriaparates fanden wir fiir unsere Kammer eine effektive Zahl- 
zeit von 0,08 sec. Eime Normalfilmkamera (f = 4,5; Belichtungszeit 
0,04 sec) mit vorgebautem Kompurverschlub vervollstindigte die Aus- 
riistung. Die Bildverklemerung betrug 5. Somit war bei einer Blende 
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on 6.8 die Tiefenschirfe 1/5° 5-68 — 15,5. Dies war ausreichend fiir die 
esamte Kammertiefe in Anbetracht dessen, daB 95° aller Spuren durch 
iffusion unscharf waren. Kin weiteres Verwaschen dieser Spuren durch 
ungeniigende Tiefenschirfe hat nimlich dieselben urgefahrlichen Folgen 
vei der spiteren Auswertung wie das in Fig. 5 skizzierte Photometrieren 
mit verhaltnismibig breitem Spalt. Schwarzungsinhalt und praktische 
\MeBbreite X, werden nicht geiandert! Die verschiedensten Filmsorten 
wurden im Laufe der Arbeit benutzt. Die letzten quantitativen Aus- 
wertungen geschahen mit dem Aeropan-Film. Die Photometerspaltlinge 
betrug auf Kammerverhiltnisse umgerechnet 3,5 mm, die Spaltbreite 
0.1mm. Letztere konnte also bei den schmalsten ausgewerteten Spuren 
mit X, = 0.4mm nur die in Fig. 5 angegebenen Verwaschungen hervor- 
rufen. Breitere Spuren mubten praktisch vollkommen richtig ausphoto- 
inetriert werden. 

Quer durch die Kammer war ein Blech gespannt, das auf beiden Seiten 
in Siattigungsdicke Sm,O, von 40cm? Oberfliche bedeckte. Alle drei 
Stunden wurde das Priparat’ ausgewechselt und erneut unter Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Eine solehe Oberfliche entsendet etwa nur ein 
Drittel der «-Partikel einer vorher gegliihten Schicht, wie wir im Spitzen- 
zihler feststellten. Bei der effektiven Zihlzeit von 0,08 see und viertel- 


minitiger Aufnahmefolge werden in einer Stunde —-—- 40-7,2 = 6a- 


3 60 

Teilchen gezihlt, da 7,2 see erfabt sind. Dieses war auch tatsiichlich 
die Ausbeute unserer Wilson-Kammer. Bei den letzten Auswertungen 
schieden auch noch alle kurzen und schragaustretenden Partikel aus, so 
da wir dort durchschnittlich nur mit zwei brauchbaren Sm-Spuren in 
der Stunde rechnen konnten. Links und rechts von der Sm-Oberfliche 
waren auf beiden Seiten des Substanztrigers Po-Vergleichsquellen an- 
vebracht, so dab zu jeder Sm-Spur auch gleich einige bekannte «-Bahnen 
kamen. 

Die Messungen und thre Ergebnisse. Vom Samarium wurden im Ver- 
lauf der Arbeit 3500 Aufnahmen gemacht. Die Ergebnisse von zwei Auf- 
nahmefolgen sind im folgenden wiedergegeben. 

Die erste Folge (Fig.6). 12 Sm-Spuren und 300 Po-Spuren wurden 
auf folgende Art ausgewertet: Jede Spur wurde an einer beliebigen Stelle 
ihrer Reichweite einmal photometriert, ihr Schwirzungsinhalt gemaB Fig. 5 
ausgerechnet und ihre praktische MeBbreite X, konstruiert. Dann wurde 
sie in das Koordinatensystem der Fig. 6 eingetragen, wo der Schwirzungs- 
inhalt als Funktion der Spurbreite X, gegeben wird. Die Po-Spuren sind 
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als Kreise wiedergegeben, die Sm-Spuren als gefiillte Punkte. Die Po-Mel 
punkte fiillen eimen gewissen Bereich der Koordinatenebene, wobei si 
um einen bestimmten Betrag streuen. Diese Streuung ergibt sich aus dey 
Zusammenwirken zweier Statistiken: 

Statistik 1. Die gegen die Horizontalebene um den Winkel aus 
tretenden «-Bahnen haben einen um den Betrag (1/cos 7) gréBeren Sechwii 


zungsinhalt, da ihre Projektion auf die photographische Platte verkiirz‘ 
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Fig. 6. Der Schwirzungsinhalt von 12 Sm i-Spuren (@) als Funktion der 

praktischen Mefbreite X) verglichen mit (o) 300 Po-Spuren, die alle irgendwo 

am Anfang ihrer Bahn ausgewertet wurden. Irgendeine Protonspur miibte 
sicher unterhalb der Geraden @ liegen. 


ist. Ware diese Statistik allen an dem Streuen in Fig. 6 schuld, so miiBter 


sich die Mebpunkte am unteren Rande des von ihnen erfillten Felde: 
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iufen, da die Wahrscheinlichkeit, unter dem Winkel 7 gegen die Horizontal- 
bene den Entstehungsort zu verlassen, ist: 
w(nH) = }cosy-dy. 
Noch starker miBte das hier zum Ausdruck kommen, da bei den aus 
‘ieferer Sehicht emittierten «-Spuren diejenigen mit klemem 7 leicht bis 
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Fig. 7. Die Braggschen Kurven von 7 Samarium-Spuren (@ -@ @) und 

21 Polonium-Spuren (o—o—o) bis an ihr Reichweitenende aufgenommen. In 

dem Rahmen ganz rechts ist das 6,6 fache der zu jeder Spur gehoérigen 

praktischen Mefbreite XY, in Millimeter angegeben. Man sieht deutlich, wie 

die schwarzeren’Spuren auch zugleich breiter, also alter sind. Die Samarium- 

Spuren schachteln sich richtig den Polonium-Spuren ein. Alle 7 miissen also 
«-Strahlen sein. 


an die Oberfliche drmgen. Tatsichlich werden diese Verhiiltnisse aber 
verwischt durch eine zweite grébere Statistik: 

Statistik 2. Die Spuren sind an beliebigen Punkten ihrer Reichweite 
photometriert, die Sm-Spuren an irgendeiner Stelle 1,1 em vor dem Ende 
bis ans Ende, die Po-Spuren wihrend der ersten 1,5 em ihrer Bahn. Da die 
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lonenzahl pro em Bahnlinge sehr stark von der jeweiligen Geschwindigkei: 
abhingt (vgl. Braggsche Kurven Fig. 7), mub diese Statistik eine Streuun: 
der MeBpunkte um mindestens 80°% bewirken. Die Sm-MeBSpunkte miisse: 
die Tendenz zeigen, am oberen Rande des Feldes zu liegen, da sie am Reich: 
weitenende gewonnen wurden. Wire em Sm-Proton bei diesen Aufnahine 
so miibte es sicher unterhalb der Geraden G liegen (Fig. 6), da die von ihi 
erzeugte Ionendichte doch etwa viermal klemer sein miibte, und nach de, 
Ausfiihrungen von Teil A die Schwirzung unseres Filmes der Ionenzah! 


proportional ist. 


Die zweite Folge. Ausgewertet wurden hier 7 Sm- und 21 Po-Spure) 
derart, dai die Statistik 2 vom vorigen Abschnitt eliminiert werden konnte. 
Bei dieser Aufnahmefolge war die Radium-Bleiquelle durch 15,5 w Al au 
Sm-Reichweite abgebremst. Bei jeder Spur wurden an _ verschiedenei 
Stellen ihrer Reichweite Photometrierungen vorgenommen, wobei jedesina! 
der Abstand vom Reichweitenende genau gemessen wurde. Das Ergebnis 
sind die Braggschen Kurven der Fig. 7. Zum Vergleich ist eine von Feathe: 
und Nimmo (l.¢.) aufgenommene dariibergezeichnet. Zu jeder Kurve 
ist ihre praktische MeBbreite X, angegeben. Man sieht, dab sie sich alle 
cut sortiert untereinander schachteln. In Fig. 8 ist wieder der Schwiarzungs- 
inhalt als Funktion der MeSbreite X, aufgetragen, letztere immer 10 min 
vor Reichweitenende genommen. Man sieht, wie die Streuung der Statistik 2 
eliminiert ist; aber auch die Statistik 1 ist verschwindend, da zu diesen 
Photometrierungen nur Spuren zugelassen wurden, deren Reichweitenende 
noch deutlich in der Kammer festzustellen war, die also nicht sehr schrii 
aus der Trigerfliche austreten konnten. Samtliche Spuren liegen auf 
einer Geraden. Die Fehler der Messung, entstanden aus den verschiedensten 
Méglichkeiten, wurden abgeschitzt und als kleme Querbalken mit ei- 
getragen. Wieder mifte, wenn eine der aufgenommenen Sm-Spuren ein 
Proton wire, dieses unterhalb G liegen. Weiterhin ist als zweiter Abzissen- 
inabstab das Spuralter aufgetragen, berechnet nach Gleichung (7), indei 
fir D in Hy, bei 450 mm Hg 0,216 eingesetzt wurde. Man sieht in guter 
Ubereinstimmung mit der auf andere Art gewonnenen effektiven Zihlzeit. 
dai keine Spur alter als 0,03 see wurde. 


Weiterhin ersieht man aus Fig.8, dab Spuren mit X, < 0,45 mm 
nicht zu erwarten sind. Das bedeutet, dai X, fir t = 0 0,45 mm ist. Da 
nun [nach Gleichung (7)] fiir tT = 0 

, r : 
X,=4 be = 1,6 ry 
j22 
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ist, so wird fiir den mittleren Ionenabstand vom Spurzentrum im Augen- 
vlick des Entstehens der Spur der Wert gefunden: 

%% = 9,28 mm in Hy, bei 450 mm. 
Diesen Wert kénnen wir aber auf ganz andere Art aus den Messungen von 
Alper!) itber die maximale Reichweite von 6-Strahlen errechnen, die er 
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Fig. 8. Der Schwirzungsinhalt von 7Sm-Spuren (@) als Funktion der prak- 

tischen Mefbreite XY. jeweils 10mm vor dem Reichweitenende verglichen mit 

22 ebenfalls 10mm vor dem Bahnende ausgewerteten Po-Spuren (0). Ein 

Proton kiénnte nur den vierten Teil des Schwirzungsinhaltes besitzen und 

miifite, da Y. selbst unabhingig von der Ionendichte ist, unter der Geraden @ 

liegen. Zugleich ist als zweite Abszisse das aus Gleichung (7) berechnete 
Spuralter mit eingetragen. 


in einer Tiefdruck-Wilson-Kammer bestimmte. Sein letzter MeBpunkt ist 
eine maximale Reichweite von 0,1 mm in Luft N.D.T. 11 mm vor dem 


1) T. Alper, ZS. f. Phys. 76, 172, 1932. 
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Reichweitenende, entsprechend 0,73 mm in unserer Kammer. Hatten all. 
)-Strahlen die Reichweite R,./B, wo B der Umwegfaktor ist, so foly 
fiir das Mittel all dieser Projektionen auf die Photoplatte: 


max eos ) d ry) ro R — 0,28 mn, 


2°R 2 
| B 7 B max 


yf 


0 
wenn man fiir B beispielsweise den Wert B = 2 setzt. Beide Resultat 


stimmen befriedigend mitemander iiberem, wenn man bedenkt, dah der 


Wert des Umwegtfaktors nur ungenau fiir diese kleine Reichweite bekannt ist. 


Ergebnis der Messung tiber die Natur der Sm-Strahlung. Bei insgesaiit 
19 auf solehe Art in der Wilson-Kammer untersuchten Sm-Spuren wird 
einwandfrei festgestellt, dal es «-Strahlen sind. Eime die Sm-Strahling 
begleitende Protonenstrahlung ist damit recht unwahrscheinlich gemacht. 
Jedenfalls muB ihr Anteil an der Gesamtstrahlung kleiner als 5° sem. 

Unsere im Reichweitenapparat durchgefiihrten Messungen (vgl. I. Teil) 
lassen auch emen ahnilichen Schlub zu. Nimmt man nach den Angaben 


Midersan4), auf je dreig-Strahlen kime em Proton mit emer 2,2 mm groBeren 


Reichweite, so hatte uns das bei der Aufstellung unserer Reichweitenkurve 


(Fig. 1) ganz an ihrem letzten Ende nicht entgehen kOnnen. Nimimt man 


an, dab die Protonen einen der Brageschen Kurve iihnlichen Verlauf ibrer 
DY 


differentiellen Ionisation mit der Reichweite nehmen, was durch Versuche 
von Frank?) gewihrleistet scheint, und setzt ihre differentielle Ionisation 
iiberall ungiinstigstenfalls mit 25°, der «-Ionisation ei, so erhalt man die 
in Fig. 9 skizzierten Verhiltnisse. Nach Fig.1 kann man ja «-Strahlen 
noch 1mm vor ihrem Reichweitenende deutlich im Lautsprecher dureli 
Knacken wahrnehmen. Die Lautstirke ist durch die Gesamtzahl der 
Ionen bedingt. Diese Zahl geht durch Integration der Braggschen Kurve 
iiber den betreffenden Bahnabsehnitt hervor und ist in Fig. 9 durch die 
schraffierte Fliche F, dargestellt. Eine Fliche gleichen Inhalts ist aber 
auch fiir die Protonen durch F’, dargestellt. Das bedeutet, da6i Protonen 
noch 2 mm vor ihrem Reichweitenende ebensogut wie «-Strahlen 1 mm vor 
ihrem Ende durch Knaecken wahrnehmbar sein miissen. Wir hatten also 
bei der Aufnahme unserer Reichweitenkurve noch unbedingt jenseits von 
1,13 em Teilchen feststellen miissen! Das heibt also: Sowohl die am Reich- 
weitenende mit unserer Zihlapparatur tiber viele Stunden gemachten 


Messungen als auch die Wilson-Aufnahmen machen eine Protonenstrahlung 


') M. Mader, ZS. f. Phys. 88, 601, 1934, — #) EK. Frank, ebenda 90. 
764, 1934. 
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ur die von uns benutzten Samariim-Priparate sehr unwahrscheinlich. 
Viheres dariiber findet man im der naehher folgenden Zusammen- 
rellung. 

Ine Zahl der von 1g Sm pro Sekunde emattierten x-Teilchen. Mit 
lem Hoffmannschen Duantenelektrometer, das fiir die Untersuchung 


ehwacher Aktivitiiten beson- 











; : . 4 
ders geeignet ist, fmdet Mider s 
~~ 
‘ir die Zahl der pro Sekunde 8 
' 1 . S 
und Granun Samarium ent- ‘a 
ry bd ) . @ 
sandten x-Teilchen 89 in guter & 
‘ : ‘ Q 
Uberemstinnnung mit unserem E 
:, on 7 
Werte (vgl. Tabelle). “ 
Kinen abweichenden Wert : 
findet Libby. Die Diskrepanz I ges os 
2 15 4% 438 42 90 =40 «09° bcm 
Libbys von Miders und <—luf R NDT. 
unserem Werte erklart sich fol- Fig. 9. Die Braggsche Kurve yon 
. : . ‘ @ 1-Strahlen der Reichweite 1,2cm und 
gendermaBen : Libby bildet sich Protonen der Reichweite 1,42em. Die 


schraffierte Fliche /'; und J’, ist ein Mafs 
fiir die Starke des jeweiligen Ziahlens. 


ein Urteil iiber die Ausbeute 
in dem von ihm konstruierten 
Zihlrohr durch Feststellen der von emer genau ausgewogenen Menge 
Kalium im semer Apparatur gemessenen Stobzahl. Vergleicht er diese 
nun auf das Gramm umgerechnet mit dem in der Mithlhoffschen Arbeit 
angegebenen Wert!), so ist er in der Lage, die Ausbeute sees Ziihlrohres 
anzugeben. Sie betrigt 14% fiir die Strahlung des Kalimms. Dieser Wert 
ist hauptsiichlich bedingt durch geometrische Ausblendung der WKalium- 
strahlung, wie Libby selbst angibt. Wenn er diesen Ausbeutefaktor aber 
auf die mit Samarium erhaltenen Stobzahlen anwendet und damit die 
eigentliche, von Samarium emittierte Teilchenzah! bestimmen will, so beriick- 
sichtigt er damit nicht die vollkommen verschiedenen Strahlenarten der 
beiden Elemente. Sicherlich wird die Samariumstrahlung infolge ihrer 
stiirkeren (onisation mit hdherem Ausbeutefaktor bestimmt. Um Libbys 
tesultat von 140 «-Teilehen see! g! in Ubereinstimmung zu bringen 
mit dem dgr anderen Autoren, wire fiir Sim-Strahlung ein Ausbeutefaktor 
von 22% zu setzen. Das hieBe also: die a-Strahlung des Sin wiirde um etwe 
50% besser geziihlt als die B-Strahhang des Kaliums. Diese Annahme ist 
sehr plausibel, wenn man sich die Art des Libbyschen Zihlraumes und die 


Verschiedenheit der beiden Strahlungen vergegenwirtigt. 


1) W. Mithlhoff, Ann. d. Phys. 7, 205, 1930. 
27* 
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Curie und Joliot berechnen aus der Zahl der in der Wilson-Kamni 
photographierten Sm-Spuren (fiimf), der Gesamtzah] der gemachten Aut 
nahmen und emer von thnen zu 0,01 see geschitzten effektive 
Aihlzeit ihrer Kammer die Samarium-Halbwertszeit und finden gréBber 
ordnungsmiaibig 10! Jahre. Abgesehen von dem groben statistischen Fehk 
(¥5/5- 100 = 45%) ist die Wilson-Kammer wenig geeignet, Quantitativ: 
iiber solch schwache Aktivitiit auszusagen. [hrer Halbwertszeit entspreche: 


(90 +- 70) a-Teilchen sec! g-! Samarium. 


Ine Strahlenart des Samariwms. Fast durchweg wurde die Strahlang 
des Samariums als «-Strahlung von den verschiedensten Autoren identifi- 
ziert. Man kann z. b. die GrébBe der Ausschlige emes Spitzenzihlers messen, 
die durch einen linear arbeitenden Roéhrenverstirker vergréBert wurden. 
Von besonderer Bedeutung fiir die Erforschung der Strahlenart  solch 
schwach aktiver Elemente ist das Hoffmannsche Duantenelektrometer. 
Mit ihm wurde von Mider Samarium untersucht. Unerwarteterweise 
fand er, dab auf 89 «-Teilechen 33 Protonen fallen. Mit emer ahnlichen, 
etwas verfeimerten Apparatur wurden darauf diese Messungen, mit voll- 
kommen negativem Erfolg von Ortner und Schintlmeister m Wien 
wiederholt. Sie glauben eme Erklirung fiirden Maderschen Kffekt gefunden 


zu haben. 


Vorausset zune 


Da 


nahme, es handle sich um reme Oberflichenstrahlung. Dann nimlich 


fiir die Auswertung der Messungsreihen ist die An- 


haben alle St6be annihernd gleiche GréBbe und geben direkt die Zahl der 


vom «-Strahl erzeugten Ionen an, aus der man ja auf die Reichweite 
schlieben kann. Ist die strahlende Schicht aber nicht auf der ganzen Ober- 
fliche des lonisationsgefiibes .anendlich* diimn, so treten, wie Ortner und 
Schintlmeister zeigen konnten, unter Umstinden noch weitere Haufungs- 
punkte fiir die Gréfen der lonisationsst6be auf. Diese taéuschen damn 
verschiedene Oberflichenstrahler vor. So konnten sie bei nicht ganz sorg- 
failtigent Aufdampfen der Sm-Schicht bei emer Mebreihe emmal dre! 


diskrete Strahlungsgruppen feststellen. 


Zieht man nun in Erwiigung, wie leicht sich auf einer soleh unendlich 
dimen Sehicht Kristalle ausbilden kénnen, deren Gré8e der nur sehr 
geringen Reichweite von 3,94 in Sm,Og gleichkommt, so hat man 
damit schon eme nicht ganz emwandfreie Oberflichenstrahlung, die Er- 
gebnisse aihnlich den Miderschen plausibei macht. Auch von andere! 
Seite wird das Vorhandensein einer Protoneustrahlung ernsthaft in Betracht 


gezogen, wenngleich hier nur mit der sehr germgen Intensitét von 1% de: 











S19 
uu 

yOu 
freu 


USS 


die { 


die | 
me 
ist d 
Luft: 


wert 
wie 

den 

vom 
LS 
Lock 
Beid 
Raw 
ist d 
best 
wurt 
“ah! 
abhi 
eme 
unb 
elek 
Spat 
erwé 
klen 
die « 
Sich 
zuru 
und 
wird 
Lib 


383, 








Die Radioaktivitat des Samariums. 23 


sm-e-Strahlung: Taylor!) setzt der Kimulsion einer Photoplatte SmSO, 
u und entwickelt nach 7 Wochen. Dabei findet er neben der Reichweite 
‘on 1,18 em eine neue von etwa 3,5 em. Ihre bedeutend gréBbere Liings- 
treuung sei ein direkter Beweis dafiir, daf es sich um Protonen handeln 
iilisse. 

Die Reichweite der Sin-x-Strahlung. Da die hierzu nétigen Messungen 
die gréBten experimentellen Schwierigkeiten machen, ist es plausibel, dab 
die hierttber vorliegenden Resultate am meisten streuen. Es ist schwer, 
um einzelnen Falle zu entscheiden, wo der Fehler eingegangen ist. Meistens 
ist die nicht gute Definiertheit der von den «-Teilehen zu durehlaufenden 
Luftstrecke schuld. 

Kin solcher Grund schemt vorzuliegen bei dem zu hohen Reichweiten- 
wert der Libbyschen Messung. Kr verwendet eme ahnliche Zaihlapparatur 
wie wir mit zwei bemerkenswerten Unterschieden: Bei uns wird der von 
den «-Teilehen durchlaufene feldfreie, lediglich absorbierende Luftraum 
vom Zihlrawn durch emen Lochzylinder getrennt, dessen 800 Locher 
1.8mm Durehmesser haben und eme Fliche von 67 em? bedecken. Ein 
Loch liegt also in einer 8,5 nm? groben Fliche, hat selbst den Inhalt 2,8 mim?. 
Beider Quotient Y@ = 8 gibt em Mab fiir die Giite der Trennung beider 
Raiume. Libby verwendet statt dessen ei femmaschiges Al-Netz. Sicher 
ist dessen Y klemer als 1. Ein weiterer, noch wesentlicherer Unterschied 
besteht zwischen unseren beiden Versuchen: Unsere Reichweitenkurven 
wurden im Maultiplikationsbereich aufgenommen, die seme bei héherer 
Zahispannung un Auslésebereich. Eimerseits ist dadurch seme N.Z. druck- 
abhangig und nimnt somit am Ende der Reichweite um iiber 100%, zu, 
eine Auswertung der Reichweitenkurve muh somit um em Mehrfaches 
unbestimmter ausfallen als bei uns. Zum anderen ist der Durchgriff des 
elektrischen Zahlfeldes in den feldfreien Raum gr6Ber, da er mit hoherer 
Spannung arbeitet. Er wird noch weiter vergréBert dadurch, dab der eben 
erwihnte Quotient Q des die beiden Raéume trennenden Zihlrohres so 
klein ist. Es muh sich dieses &uBern in einer Verkleinerung der Strecke, 
die die Teilehen durchlaufen miissen, um eimen Zaihlstob auslésen zu kOnnen. 
Sicherlich wird also em Fehler gemacht, wenn man als von den Teilchen 
murickgelegten Luftweg die Differenz der Radien des Substanzzylinders 
und des Al-Netzes nunmt derart, daBb eme zu grobe Reichweite gefunden 
wird. Und zum anderen miissen unsere beiden Fehlergrenzen in einem fiir 
Libby noch ungiinstigeren Verhiltnis als 5:2 stehen, zumal wir doch 

1) H. J. Taylor, Nature 136, 719, 1935; Proc. Roy. Soc. London (A) 150, 
383, 1935. 
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le durch Abschirmung, Durehgriff usw. entstandenen Schwierigkeiten 
urch Kiehung unserer Apparatur elimimieren konnten. Nimmt man auf 
rund der obigen Annahme eme entsprechende Korrektur an den Libby- 
‘hen Messungen vor, indem man sie nach aihnlichen Gesichtspunkten be- 
vertet, wie es bei unseren eigenen Versuchen geschehen ist, so findet man: 


R - 1,19 + 0,08 em. 


15 Sm 

Die Sim-Reichweitemessungen von Curie und Joliot im der Wilson- 
Kammer geben als gréBten Wert P = 1.5 ¢m. Weiterhin fanden sie noch 
mehrere kirzere Spuren, die auch m der Tabelle angegeben sind. Ks muh 
bedacht werden, dab Reichweitemessungen in der Wilson-Kamimer schon 
an und fiir sich sehr ungenau sind. Wenn man wegen geringer Intensitit 
auch auf em zeitlieches und riwniliches Ausblenden der Teilehen verzichten 
nub, steigen die Fehlerméglichkeiten, wie z. B. Undefiniertheit des im 
Augenblick des Einschusses herrschenden Druckes und Feuchtigkeits- 
gehaltes der Kammerfillung. Man kann sich daraus zu kleme Werte der 
Reichweite erklaren, nicht aber den von ihnen angegebenen Wert von 
l.5em. Da sie insgesamt aber nur fiinf Spuren photographieren, legen sie 
dieser Anomalie keme besondere Bedeutung zu. Wir machten auch der- 
artige Messungen und fanden z. B., daB nur jede zehnte Spur linger als 
lem war. Spuren mit 1,1 em fanden wir tiberhaupt nicht. 

Die Reichweitemmessungen von Ortner und SchintIl meister stimmen 
init den unserigen recht befriedigend tiberein. Wesentlich hdher liegt der 
init derselben Apparatur gewonnene Madersche Wert. Ob sein Befund 
durch die von ihm angeblich festgestellte H-Strahhing erklart werden kann, 
iniissen wir offenlassen. 

Neue Messungen itiber kurze Reichweiten in Biotiten, photometrisch 
sehr genau ausgewertet an besonders einwandfreien Exemplaren von 
pleochroitischen Hoéfen, lieben Henderson neben den bekannten Reich- 
weiten der radioaktiven Familien zwei Unbekannte von 1,05 und 1,76 em 
finden!). Die kirzere Strahlung kénnte gut durch die Anwesenheit von 
Samarnun erklart werden, wenn man die Ungenauigkeit dieser Messungen 
beriicksichtigt und sich ermnert, dab auch schon héhere Werte von 1,2 em 
gefunden wurden?), die gleichfalls mit Samarium in Zusammenhang ge- 
bracht wurden*). Beide Angaben liegen nahe an dem von uns gegebenen 
Wert von 1,13 em. 


') G. H. Henderson, Phys. Rev. 45, 216, 1934. — #) S. limori u. 
J. Yoshimura, Sc. pap. Phys. Chem. Res. Tokyo 5, 11, 1926; F. Joly, Proce. 
Roy. Soc. London (A) 102, 682, 1923. — *) G.v. Hevesy u. M. Pahl, Nature 
131, 434, 1933. 
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Zu den sehr aus den anderen Ergebnissen herausfallenden Messung: 


von Herztinkiel ist zu bemerken: Auf eme Zn-Platte von 50 « 50 © 





Fig. 10. Eine Samarium-Spur, aufgenommen unter den gegebenen Versuchs- 

bedingungen. Ihre Reichweite ist 3.75 mm in Luft N.D.T. Die Gabelung 

findet 0.15 mm vor dem Reichweitenende statt. Beide Enden liegen in der- 

selben Ebene senkrecht zur optischen Achse des ;Photoapparates, wie die 
visuelle Beobachtung ergab. 





Fig. 11. Die Art unserer Wilson-Aufnahmen. In der Mitte oben und unten die 
Samariumschicht, links und rechts davon oben und unten eine Polonium- 
Vergleichsquelle. Die Sm-Spur ist secharf, geht aber schrag nach unten. 
Samtliche Po-Spuren sind auf dieser Aufnahme diffus. 
Oberfliche wurde in dimmer Schicht (0,25 mg/cm?) SingO, aufgeschlemmt. 
Parallel iber der Sm-Schicht befand sich eine 3,3 dicke Al-Folie, ibe: 
ihr ein Elektroskop aus Goldfolie, das den durch die Sm-Aktivitét erzeugten 
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misationsstrom in Abhingigkeit vom gegenseitigen Abstand Sim-Sehicht— 
|-Folie zu messen gestattete. Herzfinkiel rechnete fiir die m Al ver- 
rengegangene Reichweite 7 mim Luftiquivalent. Dieser Wert mag nach 
‘ler von uns benutzten Marsdenschen Tabelle 1 stimmen, wenn man em 
-Teilehen mit emer mindestens 8 ¢m groben Reichweite ganz im Anfang 
emer Bahn durch 3,3 1 Al gehen abt. Da das atomare Bremsvermégen 
‘fir Almninium gegeniitber Luft aber fiir energieirmere «-Strahlen abninunt, 
so mub diesen 3,32 Al am Reichweitenende ein bedeutend klemeres Luft- 
‘iquivalent entsprechen. Nach der Marsdenschen Tabelle (Fig. 8) ergibt 
sich der Wert 4,5 1mm Luftiquivalent statt Timm. Die von Herztinkiel 
angegebene Sm-Reichweite ist aus diesem Grunde allem schon um 2,5 mm 
zu hoch. Da in den Mitteilungen von Herzfinkiel eme Reichweitenkurve 
nicht wiedergegeben ist, kann man nicht aussagen, welche Méglichkeiten 


sonst noch mitspielen, da’ ein zu hoher Wert gefunden wurde. 


Zusammenfassung. 

1. Ks wird eme genauer arbeitende Reichweitenbestimmung _ fiir 
g-Strahlen schwach aktiver Elemente beschrieben. 

2. Es wird gezeigt, wie man die Wilson-Kammer zur Unterscheidung 
von a-Strahlen und H-Strahlen schwacher Intensitit benutzen kann dureh 
Minfithren der praktischen MeBbreite X, und Ausphotometrieren der Spuren. 

3. Samarium entsendet o«-Teilchen von 1,13 +- 0,02 em Reichweite 
in Luft bei 15° und 760mm H¢g. 

4. Die Zahl der von 1 ¢ Samarium ausgesandten «-Teilchen betrigt 
89 +-5 in der Sekunde. Daraus berechnet sich die Halbwertszeit zu 
(1,00 + 0,07) - 10!" Jahren. 

5. Von 19 untersuchten Sim-Strahlen waren alle «-Partikel. Sollte 
aber doch eme Protonenstrahlung existieren, so mibte ihre Intensitiit 
veringer als 5% der «-Strahlung sein. 

6. Samtliche zur Zeit iiber Samarium vorliegenden Versuchsergebnisse 
wurden verglichen, alle vorhandenen Diskrepanzen diskutiert, und fest- 
vestellt, dab seme radioaktiven Kigenschaften heute ziemlich emdeutig 


vorliegen. 


Vorstehende Arbeit wurde im Physikalisch-Chemischen Institut der 
Universitit Freiburg i. Br. ausgefiihrt. [is ist mir eine Freude, meimem 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G.v. Hevesy, fiir die Anregung zu 
(dieser Arbeit und fiir sein fOrderndes Interesse herzlichsten Dank aus- 
gusprechen. Herrn Dr. M. Pahl bin ich fir viele Ratschlige zu Dank 


verpflichtet. 











Bestimmung der Minimalspannung fur Ozonbildung 
durch ElektronenstoB. 


Von F. Kriiger und Charlotte Ziekermann in Greifswald. 


Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 30. Januar 1936.) 


Die Aufklirung des Mechanismus der Ozonbildung durch Elektronensto|) 
erfordert die Untersuchung des Eintretens dieser Reaktion in Abhingigkeit 
von der Geschwindigkeit des stobenden Elektrons, insbesondere der er- 
forderlichen Minimalspannung fir die Ozonbildung. Diese Bestimmung, ist 
der Zweck und das Ziel der vorliegenden Arbeit!); sie bildet so eine Ver- 
tiefung und Erweiterung der friiheren Messungen von Kriiger und Utesch?), 
in denen zunichst mehr die mtegralen Beziehungen zwischen gebildeter 
Ozonmenge und [onisation, ferner die Energiebilanz und die Ausbeute der 


Ozonbildung untersucht wurden. 


I. Versuche unter Verwendung eines Lenard-Fensters. 

Zweifellos wire es am besten gewesen, den Elektronenerzeugungsraui 
und den Reaktionsraum durch ein Lenard-Fenster zu trennen, wie dies 
in der erwihnten Arbeit von Kriiger und Utesch geschehen war. Eine 
solehe Anordnung fiihrte jedoch nicht zum Ziele, weil die jenseits des 
Fensters im Reaktionsraum erhaltenen Elektronenstréme zu schwach 
waren. Diese Versuche moégen trotzdem hier kurz beschrieben werden, 
da sich in ihrem Verlauf eiige interessante Nebenresultate ergaben. 

a) Versuchsanordnung. Die nach verschiedenen Uminderungen schlieli- 
lich benutzte Roéhre bestand, wie Fig. 1 zeigt, aus zwei Glasteilen. Das 
Klektronenerzeugungsgefaib hatte bei emem Durchmesser von 6 cm und 


einer Linge von 12 em vier Rohransiitze. Der weiteste besab emen Schlitt 


und diente zum Einfiihren der Glithkathode, die aus einer Wolframspirale 


bestand, die zwecks Richtung des Strahles konisch angeordnet war. Ein 
zweiter Ansatz hielt mittels weiben Siegellacks das aus Kupferdraht netz- 
artig geflochtene Gitter (Maschenweite 8 X 3 mim?) in einem Abstand von 


1 em von der Kathode. Dem Schliff gegeniiber hatte die ROhre een dritten 


1) Der experimentelle Teil dieser Arbeit (Dissertation Greifswald 1929/1930 
war bereits abgeschlossen, als die Arbeiten von O. H. Wansbrough- Jone: 
(Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 530, 1930], ferner die von L. A. Henry. 
(Bull. Soc. Chim. Belg. 40, 339, 1931) erschienen; auf diese Arbeiten wird weite: 
unten eingegangen. 2) F. Kriiger u. O. Utesch, Ann. d. Phys. (4) 78, 115, 
1925. 
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insatz von 5,4em Durchmesser, auf den die Messingkappe aufgekittet 
var, die das Lenard-Fenster trug. Dieses war in Form eines Siebes aus- 
rebildet mit emem Lochdurchmesser von 0,4 mm, auf dessen AuBenfliche 
lie Folie aufgeklebt wurde. Da bei dem geringen Abstand von 3 em zwischen 
\athode und Folie durch Wirmestrahlung und auch durch die Energie 
der auftreffenden Elektronen sowohl das Dichtungsmaterial der Kappe 
wie die Dichtung des Lenard-Fensters aufgeweicht wurde, so erwies sich 
eine ringformige Wasserkiihlung als notwendig. Uber die Messingkappe 


Pumpe, Mc.Leod, 
Pumpe dem. Gasbehilter 
kihlung 
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Fig. 1. Apparatur mit Lenard-Fenster. 








pabte ei Messingrohr, das mit Picein vakuumdicht aufgekittet wurde 
und die Verbindung mit dem ReaktionsgefaiB herstellte. Dieses hatte bei 
einem Durchmesser von 6cm und einer Liinge von 5em auber den Zu- 
leitungen zum Mac Leod, zur Pumpe und dem Gasreservoir einen Ansatz- 
stutzen zur Kithlung mit flissiger Luft. Ein weiteres diinnes Ansatzrohr 
diente zum Einkitten des Haltestiftes emer kreisf6rmigen Messingelektrode, 
die den Zweck hatte, die durch die Folie hindurchtretende Kathodenstrahl- 


menge direkt zu messen. 


Als Material fir das Fenster kamen nur fuberst diinne Folien, die aber 
trotzdem einen Druckunterschied von */,,) mm aushalten mubten, in Betracht, 
da nach den Lenardschen Daten!) die Aluminiumgrenzdicke fiir Elektronen- 
geschwindigkeiten von ‘2000 Volt schon 5- 10-3 mm betriagt. Es wurden 
ausschlieBlich Celluloidhéutchen benutzt, die nach Angabe von Trenktrog?) 
in der Weise hergestellt wurden, daf{ — je nach der gewiimschten Haut- 
dicke von 0,8 » und darunter — einige Tropfen einer meist noch mit Ather 
verdiinnten Lésung von Zaponlack zum Verdunsten auf eine Wasserober- 


1) Ph. Lenard, Quantitatives iiber Kathodenstrahlen aller Geschwindig- 
keiten. Heidelberg 1918, 8.63. — ?) W. Trenktrog, Diss. Kiel, 1921. 


Zeitschiift fiir Physik. Bd. 99. 98 
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flache gegossen wurden. Zuvor wurde ein kreisférmiger Messingrahme, 

von 6cm Durehmesser zum Abheben der Hiutchen in das Glasgefai® ver- 
senkt. 

Besondere Schwierigkeiten machte das Abdichten der relativ grober, 

Folien (5em Durchmesser), da eine starke Erwirmung der Kittsubstanz 

wie des Messingsiebes vermiede 

A werden muBbte. Die besten Re- 

ore sultate wurden erhalten, wenn 
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Bakelitlack aufgetragen war, selbst 
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Die Beschleunigungsspannungen 
Fig. 2. Schaltschema. : ; ; rae 
zwischen Kathode und Folie und 
zwischen Kathode und Anode konnten mittels Potentiometerschaltung 
zwischen 0 und 440 Volt variiert werden. Das Gitter, das zur Uber- 
windung der Raumladung diente, hatte ein positives Potential von 


220 oder 440 Volt. 


b) Ergebnisse. Nach Arbeiten von Lehmann und Osgood?) und 
Dalton und Baxter?), die die Geschwindigkeitsverteilung von Elek- 
tronen beim Durehgang durch kleine Offnungen untersuchten, war zu er- 
warten, dai Gitter, Sieb und Folie eine erhebliche Streuung des Elektronen- 
strahles verursachen wiirden. Da aber zur Bestimmung von Grenzspannungen 
eine genau definierte Geschwindigkeit unbedingt nétig ist, muBten die 
ersten Versuche der Orientierung hieriiber dienen. 

Zunichst wurde im Vakuum nach der Methode des elektrischen Gegen- 
feldes die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen nach Durchtritt 
durch die Sieblécher untersucht. Raumladegitter und Folie waren gegeniiber 
der Kathode auf + 220 Volt aufgeladen, wihrend das Potential der Anode 
von — 220 Volt an steigend variiert wurde. Es zeigte sich, daB die Emission 
bei 0 Volt Gegenspannung, wo sie bei einer gewohnlichen Glithelektroden- 
anordnung bereits das Maximum erreicht hat, erst allmihlich einzusetzen 
begann. Danach betrigt fiir einen 220 Volt-Elektronenstrahl der Ge- 
schwindigkeitsverlust fiir langsame Elektronen bis etwa 50 Volt — siehe 


1) O.Lehmannu. W. F. Osgood, Proc. Cambridge Phil. Soc. 22, 731, 1925. 
— *) R.H. Dalton u. W.P. Baxter, Phys. Rev. (2) 29, 248—251, 1927. 
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Fig. 8, Kurve Il — etwa 220 Volt; fiir héhere Geschwindigkeiten ist er 
crdBer, da bei + 220 Volt Anoden(gegen)spannung noch keine Sittigung 
eintrat. 

Weiter war es wichtig, den Einflufi der Folie hinsichtlich Intensitits- 
und Geschwindigkeitsverminderung festzustellen. Kurve 1 ist die im 
Vakuum mit Folie erhaltene Strom-Spannungskurve fiir einen 220 Volt- 
Elektronenstrahl. Vergleicht man sie mit II, so ergibt sich, wie aus der 


folgenden Tabelle hervorgeht, eine mittlere Intensititsschwichung von 





I} 


Elektronenstrom 





Anoden- ! Foliendurch- 
ns | mit Folie ohne Folie lassigkeit 
168 Volt 8,15- 10-6 Amp. 3+ 107-4 Amp. 2,72 % 
130 5,45 - 10-6 2-10-¢ 2,72 
102 3,50 - 10-6 1-10-4 3,50 

70 1,4 -10-6 3+ 10-5 4,70 

36 2,5 -10-7 1-10-75 2,50 








Mittel: 3,23 9 


96 bis 97°%. Kin Geschwindigkeitsverlust kommt kaum in Frage; wohl aber 
lassen obige Daten auf eine selektive Durchlassigkeit der Celluloidfolie fiir 
Elektronen von 60 bis 80 Volt schlieBen. 

Es wurde noch ein Elektronenstrahl bei 440 Volt Gitter-Folienspannung 
mit und ohne Folie untersucht, wobei fiir 250 bis 400 Volt-Elektronen 
erklirlicherweise ei ge- Am-076 

9 















































ringerer Intensititsverlust, P ” 
nimlich etwa 80%, kon- 8 A Am 
statiert wurde. Fir lang- ‘ [fp \3- 0" 
samere Elektronen erreichte V4 
er den oben berechneten . ff 
Mittelwert. 5 | VW 2 

/ 

Obgleich nach diesen P — 
Ergebnissen mit emer an- _—— jfohne folie 
nihernd einheitlichen Elek- — ? rs Y yb 
tronengeschwindigkeit nicht 2 : / 
zu rechnen war, wurde ver- ri oF 
sucht, Sauerstoffmolekile mes |. 
von 3/,,mm Druck im Re- 0 50 700 0V~? 
aktionsgefib mit 300 Volt- Wig. 3. Steem-Rypenauagenarven. 


Elektronen zu bombardieren. Eine Druckaénderung konnte wahrend einer 
Zeit von 30 Minuten nicht beobachtet werden, was seine Ursache in der 


28 * 
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betrachtlichen Verkleinerung des Elektronenstromes durch Sauerstoff (bis 
unter 10-7 Amp.) hatte. Damit ist gleichzeitig der Nachweis erbracht, daf 
die geringe Emission im Sauerstoff in erster Linie in einer Einwirkung der 
Sauerstoffmolekiile auf die Elektronen begriimdet ist und nicht, wie oft 
behauptet wird, einzig und allein durch eine Vergiftung der Elektronen- 
quelle bedingt ist. 

Fir die Zwecke der vorliegenden Arbeit erscheint jedenfalls diese 
Anordnung mit Lenard-Fenster sehr wenig geeignet wegen der Kleinheit 
der im Reaktionsraum erhaltenen Stréme bei den hier verwandten Span- 
nungen, dann auch wegen der Inhomogenitiét der durch das Fenster hin- 
durchgegangenen Kathodenstrahlen. 


II. Versuche mit der Elektronenquelle im Reaktionsgefap. 


a) Versuchsanordnung. Zur Lésung der Aufgabe war es daher ndotig, 
die Elektronenquelle in den Reaktionsraum zu verlegen, da nur so geniigend 
starke und homogene Elektronenstréme erhalten werden konnten. Die 
Krzeugung des Ozons durch diese Stréme wurde durch die mit der Bildung 
und Kondensation des Ozons durch fliissige Luft verbundene Druckabnahme 
festgestellt. 

Das endgiiltig benutzte Versuchsrohr, das bei einer Liinge von 20 em 
und einem auberen Durchmesser von 6 cm einen Rauminhalt von ungefihr 
750 cm® besaB, hatte, wie Fig. 4 zeigt, zwei Rohransitze. Durch einen 
dieser Ansitze wurde durch Schliffverbindung die Elektronenanordnung 
in das Rohr eingefiihrt, wahrend der andere mittels eines Dreiweghahnes 
die Verbindung mit dem Manometer, der Pumpe und dem Sauerstoff- 
ansammlungsgefiB herstellte. 

Die Réhre tauchte in ein GefiB mit fliissiger Luft, deren Niveau nach 
Moglichkeit konstant gehalten wurde. 

Kime grobe Schwierigkeit bei den Messungen war in der Tatsache 
begriindet, dai der Elektronenstrom im Sauerstoff gegeniiber dem im 
Vakuum erheblich herabgesetzt wird. Bei allen Versuchen, die sowohl 
mit Platim- wie mit Platin-Iridium- und Oxydfiden ausgefiihrt wurden, 
wurde im Sauerstoff maximal nur 10% von der Emission im Vakuum er- 
halten. Diese Beobachtung bestiatigte, was schon Franck und Herz), 
Foote und Mohler?) und Hughes und Dixon?) in ihren grundlegenden 





') J. Franck u. G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 34, 1913. — 2) P. G. 
Foote u. F.L. Mohler, Phys. Rev. (2) 15, 555, 1920. — *) A. L. Hughes u. 
A. A. Dixon, ebenda (2) 10, 495, 1917. 
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Arbeiten tiber ElektronenstoBversuche als die Messungen im Sauerstoff 
sehr erschwerend erwihnt haben. Bailey*) sieht die Erscheinung darin 
begriindet, dali EKlektronen, die sich in einem schwachen elektrischen Feld 
bewegen, in Sauerstoff und anderen elektronegativen Gasen die Neigung 
haben, Ionen zu bilden, indem sie sich bei etwaigen ZusammenstéBben 
mit Molekiilen an diese anlagern. Townsend?) schlieBt aus der Tatsache, 
da der Energieverlust der Elek- 
tronen bei ZusammenstOben mit 
Sauerstoffmolekiilen viel gréBer 


Pumpe 0,-An- 
=  sammler 





ist als mit Stickstoff- und Wasser- 
stoffmolekiilen, dai Sauerstoff- 
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Es wurde zunichst versucht, Fig. 4. Versuchsgefabi mit Elektronen 
quelle im Reaktionsraum. 
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Platin als Material fiir den Gliih- 
draht zu benutzen; die damit erreichbare Elektronenemission erwies sich 
jedoch als zu gering, sie lag bei 10 Volt angelegter Spannung unter 10—* Amp. 

Als geeignet zeigten sich dagegen Wehnelt-Glihkathoden. Ein einziger 
Oxydfaden freilich geniigte noch nicht. 

Brauchbare Messungen ergab erst die Te-Ka-De-Rohre 4 K 50, zwei 
etwa 6cem lange, V-férmig ausgespannte Oxydfiden enthalt und Stréme 
von etwa 1,5-10-° Anip. lieferte. Besser noch erwies sich eine Anordnung 
von fiinf 3 em langen, 0,2 mm starken Oxydfiden mit Platin-Iridiumseele, 
die mittels kleiner Schrauben zwischen zwei senkrecht stehenden, 2 mm 
dicken Aluminiumstiben gespannt waren. Die Gliihdraihte waren parallel 
und im Abstande von 2mm voneinander angebracht, so daB bei etwaigem 


1) V. H. Bailey, Phil. Mag. (6) 50, 843, 1925. — 2) J. S. Townsend, 
ebenda (7) 2, 484, 1926. 
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Durehbiegen wegen der Wirmeausdehnung eine gegenseitige Berithrung 
verhindert wurde. Um die Kathode befand sich als Anode in einer Ent- 
fernung von 2 bis 3 mm ein Gitter aus dimnem Nickelblech mit ausgestanzten 
rechteckigen Offnungen (2 X 25 mm2), wie es bei den Radiordhren vielfach 
iblich ist. Durch diese Elektrodenanordnung, bei der absichtlich eine 
kompakte zylinderférmige Anode aus Nickelblech vermieden wurde, konnte 
der Ozonzerfall an den Metallteilen auf ein Minimum reduziert werden. 
Die Kmission dieser Anordnung ergab einen Elektronenstrom bis zu etwa 
10-4 Amp. 

Die Oxydfiden!) bedurften emer lingeren Vorbehandlung. Nachdem 
die obere Paraffinschicht durch Heizen bei geringer Temperatur an Luft 
entfernt worden war, wurden die Drihte etwa 8 Stunden lang im Vakuum 
formiert und dann noch einige Stunden entgast, bevor sie in Betrieb ge- 
nommen werden konnten. 


Das Evakuieren der Réhre geschah durch ein Pumpenaggregat, be- 
stehend aus einer Kapselpumpe und einer Quarzdiffusionspumpe nach 
Gaede. Der Druck in der Roéhre vor den Versuchen betrug etwa 
1-10->mm Hg; fiir die Versuche wurde ein Sauerstoffdruck von etwa 
0.3mm Hg verwandt. Er wurde durch ein Vakuummeter nach Me Leod 
gemessen, dessen Ablesegenauigkeit im gewahlten Druckgebiet etwa 
0,01 mm Hg betrug. Die Quecksilberdimpfe der Diffusionspumpe wurden 
durch Ausfrieren mit fliissiger Luft von der Réhre ferngehalten. 


Der Sauerstoff wurde zwecks gréBter Reinheit elektrolytisch aus 
30 %iger Kalilauge zwischen zwei Platinblechen als Elektroden entwickelt. 
Kr ging durch ein 30 cm langes Rohr aus schwer schmelzbarem Glase, das 
mittels Bunsenbrenner erhitztes Kupferoxyd enthielt, um etwaigen von 
der Kathode zur Anode hiniberdiffundierten Wasserstoff zu verbrennen. 
Weiter passierte das Gas zwei U-Rohre mit Calciumchlorid und Phosphor- 
pentoxyd zum Trocknen und ein mit Glaswolle gefilltes Rohr zur Ent- 
fernung eventueller Staubteilchen, und durchstrémte schlieblich als letzte 
Reinigungsmafnahme ein Gefib, das staindig mit flissiger Luft ge- 
kiihlt wurde. 

Die fiir die Messungen erforderliche Beschleunigungsspannung lieferte 
eine 60 Volt-Pertrix-Anodenbatterie, da das Benutzen des Stadtnetzes 
seiner Unkonstantheit halber ausgeschlossen war. Die spiter angegebenen 
beschleunigenden Spannungen lagen zwischen Anode und dem negativen 


1) Fiir die liebenswiirdige Uberlassung dieser Faden sind wir der Te-Ka-De- 
Radioréhrenfabrik Niirmnberg zu groBem Dank verpflichtet. 
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Ende der Glihfiden. Dadurch wurde der Potentialabfall lings der Gliith- 
drihte insofern eliminiert, als nun die gemessenen Spannungen eine obere 


Grenze fiir die Geschwindigkeit der wirksamen Elektronen darstellten. 


Den Emissionsstrom zeigte ein Dosengalvanometer mit der Empfindlich- 
keit 1-10-°Amp. pro Skalenteil an. Die Heizung geschah durch eine 
Akkumulatorenbatterie von 8 Volt; der Heizstrom wurde mit einem 
Prazisionsinstrument der Siemens & Halske A.-G. (10 Ohm-Instrument) 
mit der Empfindlichkeit 1-10-% pro Skalenteil gemessen. Die Schaltung 
ergibt sich aus nachstehender Skizze (Fig. 5). 


b) Messungen. Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, daf 
zunichst eine bestimmte Sauerstoffmenge im Apparat abgesperrt wurde: 
dann wurde durch Kintauchen der Roéhre in ein Dewar-Gefil} das Gas 
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Fig. 5. Schaltskizze. 


nicht unerheblich schwankte. 
Nachdem sich Temperatur- 
gleichgewicht eingestellt hatte, wurden die Glithdrihte auf die ndétige 
Temperatur (meist zwischen Rot- und Gelbglut) gebracht. Nun wurde 
durch Anlegen von Spannung der Elektronenstrom eingeschaltet, und 
dadurch, dafi das gebildete Ozon sofort durch Kondensation aus der 
Entladungszone entfernt wurde, ergab sich ein dem chemischen Prozeb 
entsprechender Druckabfall; der Elektronenstrom wurde wihrend der 
Messungen durch Regulierung des Heizstromes innerhalb 5% konstant 


gehalten. 


Vor den Versuchen wurde die ganze Apparatur auf weniger als 10-®mm 

He-Druck ausgepumpt- und mehrmals sorgfaltig mit Sauerstoff durchspiilt. 
5 5 - 5 
Auch wurde darauf geachtet, daB sie, um stérende Gasabsorption durch 
Metallteile und Glaswinde zu vermeiden, wihrend der ganzen Zeit der 
So 
Messungen, auch des Nachts, unter Hochvakuum blieb. 
oD b 


Vorversuche mit der erwaihnten Te-Ka-De-Radiorédhre 4 K 50 mit 
zwei etwa 6em langen V-férmig ausgespannten Oxyddrihten ergaben bei 
einer Elektronenstromstirke von 1,5-10-° Amp. den Beginn einer Druck- 
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erniedrigung erst bei 18,6 Volt. Trigt man jedoch die Druckabnahme pr 
je 10 Minuten in Abhingigkeit von der Voltgeschwindigkeit der Elektrone: 
auf (siehe Fig. 7, Kurve 2), so kann man aus der erhaltenen Kurve fiir de: 


Beginn der Ozonbildung auf etwa 9 Volt extrapolieren. 


Weiter fiihrten Versuche mit der oben erwihnten Anordnung von fii! 


8em langen und 0,2mm starken Oxydfiden mit Platin-Iridiumseele : 


hier konnten schon bei einer Spannung von 7 Volt Elektronenstr6me von 
0,1 mA erhalten werden. 

Fig.6 zeigt die Druck-Zeitkurve bei einem Elektronenstrom von 
S-10-° Amp., aus der hervorgeht, dab kraftige Ozonbildung bei 12,5 Volt 
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Fig. 6. Druck-Zeitkurve. 


einsetzt. Eime nur zweimalige Druckmessung, nimlich zu Beginn und Ende 
jeder Voltstufe — wobei immer aus Je drei Messungen das Mittel genommen 
wurde —, war insofern berechtigt, als durch mehr als 20 Versuche nach- 
gewiesen war, daB fiir eine bestimmte Elektronengeschwindigkeit die Re- 
aktionsgeschwindigkeit in dem Bereich zwischen 2,0 - 10-1 und 0,6 - 10-1 mm 
praktisch konstant war. Aus dem Kurvenmaterial wurden nicht die be- 
sonders gut zu extrapolierenden, sondern die am besten reproduzierbaren 


Kurven ausgewahlt. 


Wurde die Druckerniedrigung pro 10 Minuten in Abhangigkeit von 
der Voltzahl der Elektronen aufgetragen, so ergab sich Fig. 7, Kurve I. 
Um eine genaue Bestaitigung zu haben, wurden Vergleichsmessungen bei 
moglichst derselben Emission ein- und zweimal wiederholt; sie ergaben nur 
unbedeutende Abweichungen. Interessant ist bei den Kurven die grobe 
Abhaingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Elektronenstrom, was 


wiederum auf die experimentelle Feststellung der Grenzspannung einen 


erheblichen Ejinflub hat. 
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Die Emission der Oxydkathode stieg 1m Laufe der Zeit auf 0,9 bis 
0-10-4 Amp. an. So gelang es, wihrend darauf geachtet wurde, dab 
jie Réhre so tief wie méglich in flissige Luft tauchte, damit alles gebildete 
Ozon méglichst schnell kondensiert wurde, in mehreren Versuchsreihen 
noch bei 9,8 Volt eine deutliche Druckabnahme infolge Ozonbildung zu 
konstatieren; bei 7,8 Volt war dagegen sicher eine solehe nicht mehr vor- 
handen. 

Der Wert 9,3 Volt bedarf noch insofern einer Korrektur, als die 


Kontaktpotentialdifferenz zwischen der Oxydkathode und der Nickelanode 
beriicksichtigt werden muh, die geschwindigkeitsvermindernd auf die 
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Fig. 7. Druckerniedrigung pro 10 Minuten in Abhiangigkeit 
von der Voltzahl. 


Klektronen einwirkt. Soleche Kontaktpotentialdifferenzen zwischen Oxyd- 
kathoden und einer Nickelanode hat bereits Rothe!), und zwar nach der 
Methode der Verschiebung der Strom-Spannungscharakteristik, gemessen ; 
tothe fand fiir eine BO-Oxydkathode von Siemens & Halske mit besonders 
nedriger Austrittsarbeit gegen Nickel Volta-Potentialdifferenzen von etwa 
2,7 Volt. Da jedoch diese Volta-Potentialdifferenz von der Natur der 
Oxydkathode stark abhingig ist, wurde an der hier benutzten Kathode 
nach der genannten Methode die Kontaktpotentialdifferenz noch direkt 
semessen, was freundlichst Herr Dr. F. Klauer ttbernahm. Er fand in 
mehreren Versuchsreihen unter denselben Betriebsbedingungen der Roéhre 





~ 
r 


1) H. Rothe, ZS. f. techn. Phys. 6, 633, 1925. 
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— dabei lag, ebenso wie bei den Ozonbildungsmessungen, ein Spannun: 
gefille von 1,7 Volt Heizspannung an den Enden der Glihkathode; das 
vemessene Potential entspricht also den bei den Ozonbildungsmessung: », 
vorhandenen Verhaltnissen — als Mittel aus vier Versuchsreihen 2,87 Vc}; 
fiir die Volta-Potentialdifferenz zwischen der Gliihkathode und der Nicke|- 
anode. Dieser Betrag ist also von den 9,3 Volt in Abzug zu bringen, so da!) 
sich 6,4 Volt ergibt. Diese Spannung wiirde also einen oberen Grenzwert 
fiir das Dissoziationspotential vorstellen. 

c) Nachweis des durch Elektronenstrom gebildeten Ozons. 1. Phys- 
kalische Methoden. Dab der chemische Prozef wirklich in einer Ozonbildune 
bestand, wurde durch verschiedenartige Versuche sowohl physikalischer 
als auch chemischer Natur dargetan. Die einfachste Methode des Nach- 
weises bestand darin, da man zunadchst den Vorgang der Druckerniedriguny 
bis zum Schlusse verfolgte, wobei sich der Enddruck jedesmal auf etwa 
5-10-% mm, dem Dampfdruck des Ozons bei der Temperatur der fliissigen 
Luft, einstellte. Wurde nun nach Abstellung des Heiz- und Elektronen- 
stroms die Kiihlung entfernt, so ergab sich, wie aus Fig. 8 ersichtlich, bein 
Wiedererwirmen eine Drucksteigerung, die bis auf + 10% genau gleich ?/, 
der gesamten durch den Effekt verschwundenen Gasmenge war. In der 
Figur ist der der anfangs vorhandenen Sauerstoffmenge entsprechende 
Druck mit a, der der nach Abstellung der Kithlung vorhandenen Ozonmenge 
entsprechende mit b bezeichnet. Die scharfe Spitze in der Kurve vor Ein- 
treten des konstanten Wertes bei b, die einen selbst den Anfangswert iiber- 
ragenden Wert anzeigt, ist einfach darauf zuriickzufiihren, da das nach 
Abstellung der Kihlung freiwerdende Ozon an den noch warmen Teilen 
der Heizelektrode und der anderen Metallstiicke zunichst erwirmt wurde; 
erst nach deren Abkithlung stellte sich der konstante Endwert bei b ein. 
Dab der Ozondruck immer etwas héher war als die Theorie erfordert, lag 
vermutlich an emer kleinen Sauerstoffabgabe der Oxydfiden. Nur em 
einziges Mal, naimlich bei einem der ersten Versuche mit der Réhre iiber- 
haupt, wurde etwa 80% zu wenig Ozon gefunden. Dies scheint in Uberein- 
stimmung mit Beobachtungen von Hallwachs?) zu sein, der das Ver- 
schwinden des Gases auf Absorption durch Elektroden und Glaswiande 
deshalb zuriickfiihrte, weil der Ozongeruch sehr lange an Glasflaichen haftet. 
Auf Grund eigener Versuche kann diese Annahme insofern bestitigt werden, 
als es mit emer gleich zu besprechenden, sehr empfindlichen chemischeu 
Methode gelang, Spuren einer elektrolytisch entwickelten, anfangs 1 - 10-?mm 


1) W. Hallwachs, Ann. d. Phys. (4) 30, 602, 1909. 
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| tragenden Ozonmenge noch nach etwa zehnmaligem Ausheizen und Aus- 
pumpen der ganzen Apparatur auf Hochvakuum nachzuweisen. Bei den 
siteren Messungen, die, wie oben erwahnt, immer etwas zuviel Ozon 
ergaben, war dann scheinbar eine Sattigung der absorbierenden Glasteile 


elgetreten. 


Die gebildete Ozonmenge, die dem Druck bei b in Fig. 8 entspricht, 
mubte, wie nach dem Zerfall in Sauerstoff, einen auf den dreieinhalbfachen 
vesteigerten Druck ergeben. Das lief sich leicht priifen, da ja bekanntlich 
Qzon beim Erhitzen auf etwa 200°C schnell zerfallt. Es wurde zu diesem 
\achweise deshalb das bei Zimmertemperatur befindliche Ozon mittels 
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Fig. 8. 


eines elektrischen Ofens, der, da das Entladungsrohr hingend angeordnet 
war, bequem von unten tiber die Réhre hiniibergeschoben werden konnte, 
auf 200°C erhitzt. Der Ozonzerfall machte sich nach Entfernen des Ofens 
und Kinstellen des Temperaturgleichgewichts durch emen Druckanstieg 





bemerkbar, der — vgl. Fig. 9, Kurventeil ¢ — bis auf + 8% genau gleich 
der erwarteten Sauerstoffmenge war. Damit war die Annahme, dab etwa 
Wasserdampfbildung vorliegen kénnte — wenngleich ein Freiwerden von 
Wasserstoff aus den Oxydfiden recht fragwiirdig erschien —, ohne weiteres 
ibgetan; denn bekanntlich zerfallt Wasser selbst bei der Temperatur der 
\nallgasflamme, also bei etwa 8000°C, nur zu 0,16%. Dab die Druck- 
rhéhung ein wenig zu groB war, lag sicher am Freiwerden von durch die 


Glaswinde absorbiertem Ozon. 
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2. Chemische Methode. Ks sollte urspriinglich versucht werden, « , 


Beginn der Ozonbildung auf chemischem Wege nachzuweisen, wi 


— > 


natiirlich nicht mit emer statischen, sondern einer StrOmungsmethode hii 
gearbeitet werden miissen. Zu diesem chemischen Nachweis des gebilde: 


—~ 


Ozons wurde ihrer groben Empfindlichkeit halber die Jodkaliummeth« |. 
gewihlt. Es gelang Riesenfeld*), damit in einer Glaskugel von 22 ¢)),3 
Inhalt noch 2,8 - 10-® mg Ozon nachzuweisen, wenn er das Gas in der Kui 

mittels PreBluft durch eine 
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in das mit fliissiger Luft ge- 
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Fig. 9. Apparat fiir den chemischen Nachweis 


der Osonbildung. war, wurden die Hahne H, 


und H, abgesperrt, die Kiithlung 
entfernt und schlieblich mittels Kohlensiiure der Inhalt gegen das unter 
dem Kapillarrohr befindliche Jodkaliumpapier geblasen. Wahrend das 
Produkt eimes eimzigen Versuches noch keine Jodabscheidung erkennen 
lieB, wurde nach Aneinanderreihen von fiinf Experimenten ein kleiner. 
aber deutlicher, gelblichbrauner Fleck sichtbar. 


Immerhin zeigte sich, daB der Nachweis des Beginnes der Ozonbildung 
bei einer bestimmten Spannung durch die statische Methode der Druck- 
abnahme dem dieser chemischen Methode wegen ihrer gréBeren Empfindlichi- 


keit vorzuziehen war. 


d) Fehlerquellen unter besonderer Beriicksichtigung thermischer Ozon- 
bildung. Die Erzeugung der Elektronen durch einen elektrisch geheizte: 
Draht, der sich im Reaktionsraum befindet, hat den Nachteil, daB st6érend+ 
Nebeneffekte auftreten, die bei nicht groBer Exaktheit der Messunger 


1) EK. H. Riesenfeld u. M. Beja, ZS.f.anorgan. Chem. 133, 247, 1924. 
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‘ht zu Fehlerquellen AnlaB geben kénnen. So wurde beobachtet, daB bei 


vas starker Heizung der Oxydfiden (Gelbglut) schon ohne eine Beschleuni- 
-cugsspannung der Elektronen eine Druckerniedrigung eintrat, die, wenn- 

ich sie die Reaktionsgeschwindigkeit bei héheren Voltstufen nur bis 
auf 20% erreichte, doch bei der Feststellung der Grenzspannung stérend 
wirken mubte. Als Ursache diescr Erscheinung kime zweierlei in Betracht, 
entweder die Aufzehrung des Sauerstoffs durch den Glihdraht, d.h. 
chemische Bindung an die Erdalkalimetalle oder Ozonbildung nach Art 
des Effektes am gliihenden Nernst-Stift als Folge der EKlektronenemission. 
Letzteres erscheint plausibler, da sonst nach Espe?) eine allmihliche 
Steigerung der Emission im Laufe der Zeit im Gegensatz zu unseren Beob- 
achtungen nicht hatte emtreten kénnen, abgesehen davon, dab der Effekt 
dann auch in absehbarer Zeit hatte verschwinden miissen. Kine experi- 
mentelle Beantwortung dieser Frage mubte leider unterbleiben, weil eine 
venaue Kontrolle iber die Sauerstoffabgabe der Oxyddrihte, die bei der 
starken Heizung und der jetzt bendtigten langeren Versuchsdauer ent- 
scheidend ins Gewicht gefallen ware, nicht erreicht werden konnte. Rein 
thermische Ozonbildung ist nach Arbeiten von Riesenfeld?) deshalb aus- 
ceschlossen, weil man sie nur bei den héchsten Temperaturen gerade noch 
beobachten kann, was er experimentell und mit Hilfe des Nernstschen 
\Virmetheorems auch theoretisch bestitigt hat. Unter Beriicksichtigung 
des Zerfalls der Sauerstoffmolekiile erhalt man folgende Ozongleichgewichts- 
konzentrationen in Prozenten: 





T Berechnet Gefunden Vol.-®/9 O; 


1000 | 5,18 - 10710 < 2-10-76 

1500s | 1,70. 10-7 < 2-10-76 

2000 —s| 2,32 - 10-6 < 2-10-6 

2500 1,13 - 10-5 2.10°* —1.10°5 
3000 3,12 - 10-5 2.10-6 — 1.10-5 
3500 | 5,93 - 10-5 | 

4000 8,34 - 10-5 


In besonderen, hier kaum in Betracht kommenden Fallen, wie bei den 
Devilleschen heiBkalten Réhren*), kann es zu Ubergleichgewichtskonzen- 
trationen kommen, die die angegebenen, gefundenen Werte um das Tausend- 


!) W. Espe, Wiss. Veréfftl. aus d. Siemens-Konzern 5, 29 u. 46, 1927. 
-*) E. H. Riesenfeld, ZS. f. anorg. Chem., l.c. — %) E. H. Riesenfeld u. 
’. Otsubo, ZS. f. Elektrochemie 31, 435, 1925. 
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fache und mehr iibertreffen. Eine photochemische Ozonbildung kommt ns 
den Feststellungen von Coehn}), durch die gezeigt werden konnte, daB \: 
ozonbildende Wirkung des Nernst-Stiftes durch Quarz nicht hindurechgi; 
auch hier nicht in Frage. 


Weiter wurde, erfreulicherweise nur bei der Anordnung mit fiinf Glii! 


drihten, die Beobachtung gemacht, dab bei schwacher Heizung ein Drue\- 


steigerungs-, bei starker der eben besprochene Druckerniedrigungseffe | 
einsetzte. Es ist selbstverstaindlich, daB bei den Messungen vor Anleg:), 


der Spannung der Gleichgewichtszustand zwischen diesen beiden Effekte, 


der durch Verindern des Heizstromes ausbalaneciert war, stets wahrend 
einer Zeit kontrolliert war, die die eigentliche Versuchsdauer tibertraf. Als 
Erklarung fir die Druckzunahme méchte ich wegen der ziemlich starkey 
{‘rwarmung der Glaswinde beim Betriebe von mehreren Gliihdrahten dic 
Verdampfungsgeschwindigkeit der fliissigen Luft anfiihren. Denn trotz 
der kurzen Dauer der Versuche (maximal 1,5 Stunden) war das Niveau 
im Dewar-GefiB immer um einige Zentimeter gesunken. 


Moéglicherweise kommt als Ursache fiir den Druckanstieg auch Ozon- 
zersetzung in Frage. Welches aber auch die Ursache dieses Druckanstieges 
sein mag, hier ist sie belanglos, da sie, wie eben erwahnt, durch den Druck- 
erniedrigungseffekt vor Beginn der Messungen kompensiert wurde. 


e) Vergleich der Messungen mit denen anderer Beobachter wnd mit 
theoretischen Ableitungen. 1. Direkte Bestimmung der Minimalspannuny 
der Ozonbildung und der Ionisation des Sauerstoffmolekiils. Nachdem dic 
vorliegenden Messungen bereits abgeschlossen waren, erschien eine Arbeit 
von Henry?), ,,Uber den Mechanismus der Ozonbildung aus Sauerstoff 
unter der Wirkung der Elektronenentladung.“* Der Verfasser mab auber 
der Druckainderung bei Beginn der Ozonbildung auBerdem noch in dre! 
verschiedenen Stromkreisen die Anderung der Stromstirke bei Eintreten 
der unelastischen Elektronenst68e (Anregungsspannung) und beim Ein- 
treten verschiedener Ionisationen. Als Mittel aus den Stromstarkemessungen 
fand er Unstetigkeitsstellen bei 8,9, 14,1, 17,9 und 21,2 Volt, ferner Un- 
stetigkeitsstellen in der Druckkurve bei 9,0, 17,4, 21,2 (und 24,8?) Volt. Er 
schreibt die Spannung von 8,9 bzw. 9 Volt der Anregungsspannung des 
Sauerstoffes (O, > O,), die Spannung von 14,1 Volt der Ionisierungs- 
spannung des Sauerstoffmolekiils (0. = Of + e~), die Spannung von 17,") 


1) A.Coehn, Jahrb. d. Radioakt. u. Eiektronik 7, 609, 1910. — ?) L. A. M 
Henry, Bull. Soc. Chim. Belg. 40, 339, 1931. 
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zw. von 17,4 Volt der doppelten Anregungsspannung, die Spannung von 
2 Volt der Dissoziationsspannung des Molekiils bei dessen Zerfall in ein 
(-Atom und ein Ot-Ion (0, = O+ O+) zu. Hiernach lige also der Be- 
mn der Ozonbildung bei einem Potential von 9 Volt und eine Steigerung 
der Ozonbildung bei 21,2 Volt, also der Dissoziation des Molekiils des Sauer- 


stoffs in Atome und Ionen. 


Dies Resultat iber das Minimumpotential ist mit dem unseren in Uber- 
einstimmung zu bringen, wenn man von dem von Henry gemessenen 
Potential die Volta-Potentialdifferenz in Abzug bringt, was Henry offenbar 
zu tun vergessen hat. Da er ebenfalls als Gliihkathode einen mit einer 
Mischung von Barium- und Strontiumoxyd itiberzogenen Platindraht 
benutzt hat, diirfte der Volta-Effekt dieser Kathode gegeniiber der Nickel- 
anode von derselben GréBenordnung gewesen sein, wie der hier und von 
Rothe (l.¢.) gemessene, also 2 bis 3 Volt betragen haben. Dann aber 
folgt als Minimalpotential der Ozonbildung aus den Versuchen von Henry 
ebenfalls ein Wert von etwa 6,5 Volt. 


DaB die gemachte Annahme zutreffend sei dirfte, geht aus dem von 
Henry gefundenen Werte fir die lonisationsspannung des Sauerstoff- 
molekiils von 14,1 Volt hervor. Denn nach neueren direkten Messungen?) 
sowohl wie aus Berechnungen aus den Bandenspektren des Sauerstoffs?) 
ist der exakte Wert fiir jene Spannung 12,5 bzw. 12,2 Volt. Danach hat 
also Henry auch diese Spannung um etwa 2 Volt zu hoch bestimmt, es 
ergibt sich aber der richtige Wert, wenn man auch hier die Voltaspannung 
subtrahiert. (Entsprechend dirfte der Wert von 21,2 Volt in 19,2 Volt 
umzuindern sein, was dem aus den Bandenspektren berechneten Werte 
entspricht.) 


Auf die Arbeit von Wansbrough- Jones’), der erst bei 25 Volt eine 
Ozonbildung durch ElektronenstoB fand, braucht hier wohl nicht niher 


eingegangen zu werden. 


2. Berechnung der Anrequngsspannung (und der Ionisierungsspannungen ) 
des Sauerstoffmolekiils aus den Bandenspektren. Da bei der Ozonbildung 
durch Elektronensto8 sowohl wie durch Bestrahlung mit ultraviolettem 
Licht keine Ionen entstehen, entspricht diesem Vorgang eine Anregung 
des Sauerstoffmolekiils. 


1) J.T. Tate u. P.T. Smith, Phys. Rev. (2) 39, 270, 1932. — ?) R.S. 
Mulliken u. D.S. Stevens, ebenda 44, 720, 1933. —*) O.H. Wansbrough - 
Jones, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 530, 1930. 
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Der sicherste Wert fiir diese Anregungsspanuung diirfte zur Zeit wo 
aus spektroskopischen Daten, also aus den Bandenspektren abzuleiten sei 
nachdem die komplizierten Verhaltnisse in den Bandenspektren des Sau 
stoffmolekiils vor allem durch die Arbeiten von Birge und Sponer!. 
Mulliken?) und Herzberg) weitgehend geklirt erscheinen. Nach ihne:: 
ist der Grundzustand des Sauerstoffmolekils *Z, mit der Elektrone: 
konfiguration der iuberen Elektronen: 


2so0 3s0 2px B8pa 8dx 
2 2 1 2 2 


(Je zwei der vier itbrigen Elektronen bilden bei jedem der Sauerstoffatomie 
eine abgeschlossene K-Gruppe; sie kommen hier nicht in Betracht.) 


Fir die Ozonbildung kommt nun offenbar vor allem der Ubergang 
aus dem Grundzustande in einen héheren Zustand in Frage, der den Schu- 
mann-Runge-Banden des Molekilspektrums des Sauerstoffs entspricht. 
Dieser Anregung kommt nach Herzberg‘) der Vorgang 2, > 3’ zu, 
wobei der angeregte Zustand die Konfiguration der auBeren Elektronen 


2so 356 3px 3 po 3d 
2 2 3 2 3 


besitzt. Die Potentialkurve, die dieser Anregung bzw. Dissoziation zu- 
gehort, ist in Fig. 105) in Kurve 4 wiedergegeben. Der tiefste Punkt dieser 
Kurve entspricht emem Anregungspotential von 6,09 Volt; zur direkten 
Dissoziation, und zwar in ein angeregtes und ein unangeregtes O-Atom, 
fiihrt diese Kurve bei 7,05 Volt. 

Die anderen Potentialkurven der Fig. 10 bedeuten folgendes: Die 
unterste Kurve 1 fiihrt aus dem Grundzustand mit emer Dissoziations- 
arbeit von 5,09 Elektronenvolt zu zwei unangeregten O-Atomen. Diese, 
dem thermischen Zerfall (5,09 Elektronenvolt = 117,3 keal) entsprechende 
Dissoziation kann aber durch ElektronenstoB aus dem Grundzustande 
des Sauerstoffmolekiils nicht herbeigefiihrt werden, da erfahrungsgemiil) 
eine hinreichend starke Anregung der Atomschwingungen durch Elektronen- 
stoBh ausgeschlossen ist. 


1) R. T. Birge u. H.Sponer, Phys. Rev. (2) 28, 259, 1926. — ?) R. 5. 

Mulliken u. D. S. Stevens, ebenda (2) 28, 259, 1926; R. S. Mulliken, 
ebenda 32, 880, 1928. — %) G. Herzberg, ZS. f. Phys. 57, 601, 1929. 
4) G. Herzberg, ZS. f. phys. Chem. (B) 4, 223, 1929. — 5) Die Abbildung 
ist bis auf die neueingezeichnete Kurve 4 dem Handbuch der Physik XXIII. 
S. 128. Berlin, Jul. Springer, 1933, entnommen (Artikel von W. de Groot 
und F. M. Penning). 
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Der Ubergang von Kurvel nach Kurve 2 entspricht dem Banden- 
-pektrum im sichtbaren Gebiete, das im Absorptionsspektrum des Sonnen- 
ichtes durch die Atmosphare auftritt, aber auch bei langen Absorptions- 
wegen im Laboratorium erhalten wird. Dies Spektrum besitzt einmal 


nur eine geringe Intensitaét ent- 
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das Herzberg") gefunden hat. 
Auch der Ubergang in diese Kurve durch ElektronenstoB diirfte, selbst 
wenn er eintritt, aus demselben Grunde wie bei Kurve1 nicht zu einer 
Dissoziation fiihren, wenn auch das Minimum dieser Kurve 8 dem Disso- 
ziationspotential sehr nahe liegt. 

Die Kurve 5 entspricht dem ionisierten Sauerstoffmolekiil O, , die 
Kurve 6 dem angeregten ionisierten Oj'-Molekiil. Bei hinreichender 
Anregung der Schwingungen fithren beide Kurven zu der Dissoziation 
in ein O- und ein O+-Atom. 

Eine Ozonbildung wird in erster Linie eintreten beim Zerfall des Mole- 
kiils in O-Atome. Ein solcher Zerfall durch ElektronenstoB erscheint nach 


1) G. Herzberg, Naturwissensch. 20, 577, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 99 
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dem oben diskutierten Potentialkurvenbild gewahrleistet durch Ubergan 
vom Grundzustand des O,-Molekiils auf ein Gebiet der Kurve 4, das héh, 
liegt als die Dissoziationsarbeit von 7,05 Volt. Ebenso wird natiirlich ej). 
Ozonbildung bei Ubergang in Kurve 6 eintreten bei Potentialen oberha|! 
von 18,7 Volt. 


Méglich erschemt jedoch eme Ozonbildung auch durch Anregung de- 
O,-Molekiils bei Spannungen zwischen 6,09 und 7,05 Volt mit nachfolgende:, 
Zusammenstob ees solchen angeregten mit einem unangeregten O,-Molekiil 
wenn auch wohl dieser Prozei etwas weniger Wahrscheinlichkeit hat als 
die Ozonbildung durch die direkte Dissoziation bei Kurve 4 oder 6. Hier- 
nach diirfte also das Minimumpotential fiir Ozonbildung zwischen 6,09 
und 7,05 Volt liegen, eher jedoch wohl in der Nahe des letzteren Wertes. 
Kine Dissoziation durch Ubergang auf Kurve 8, die nur 5,09 Volt erfordern 


wiirde, schlieben wir als allzu unwahrscheinlich aus. 


Der oben experimentell gefundene Wert fiir das Minimumpotential! 
von 6,4 Volt stimmt mit den so theoretisch erschlossenen Werten hin- 


reichend itiberein. 


3. Vergleich mit den experimentellen Bestimmungen der Anrequngs- 
spannung des Sauerstoffmolekiils. Die ersten Messungen der Anregungs- 
spannung des Sauerstoffmolekiils haben eimerseits Franck und Hertz’), 
andererseits Mohler und Foote?) ausgefiihrt. Die ersteren fanden dafiir 
den Wert 9 Volt, die letzteren 7,87 Volt. Beide Arbeiten stammen aus der 
ersten Zeit der Bestimmung von Anregungsspannung und beriicksichtigen 
daher noch nicht alle die Umstinde, auf die man spiter aufmerksam wurde, 
und kénnen daher noch nicht die héchste Genauigkeit beanspruchen. So 
ist die Volta-Spannung zwischen dem heiben Glihdraht und der kalten 
Anode nicht beriicksichtigt: freilich ist diese im Vakuum fiir heibes gegen 
kaltes Platin nach Rothe?) nicht sehr hoch und betrigt nur einige Zehnte! 
Volt: Es wire aber sehr wohl méglich, daB sie im Sauerstoff, auch in solehem 
von geringem Druck, der ja schon die Elektronenemission sehr stark herab- 
setzt (siehe 8. 432), wesentlich gréBer ist. Jedenfalls entspricht auch beim 
Stickstoff weder der von Franck und Hertz gemessene Wert von 7,5 Volt, 
noch der von Mohler und Foote gemessene Wert von 8,25 Volt der 
kleinsten Anregungsspannung beim Stickstoff; diese betragt vielmehr 


') J. Franck u. G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 34, 1913. - 
2) F.L.Mohler u. P. D. Foote, Bureau of Standards publicat. Nr. 400, 
14. Oktober 1920; Phys. Rev. (2) 15, 555, 1925. — %) H. Rothe, ZS. f. techn. 
Phys. 6, 633, 1925. 
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,ach Smith?) 6,8 Volt, nach Meier-Leibnitz und Sponer?) 6,7 Volt. 
er aus den Bandenspektren entnommene theoretische Wert betragt nach 
Veigel und Fischer*) und nach Herzberg und Sponer*) 6,1 Volt, 
iso 2 Volt weniger als man friher angenommen hatte. Es liegt daher 
nicht fern, da®B ahnlich wie der Wert der Anregungsspanne des Stickstoffs 
auch der des Sauerstoffs in den genannten Arbeiten rund 1 bis 2 Volt zu 
hoch gefunden ist. Daf solche Abweichungen moéglich sind, dafiir spricht 
auch, dab bei Mohler und Foote die lonisierungsspannung des Stickstoff- 
molekiils statt zu 15,6 zu 16,9 Volt, die des Sauerstoffmolekiils statt 12,3 
zu 15,4 Volt, beide also ebenfalls 1 bis 2 Volt zu hoch gefunden sind. 

Ahnliche Bedenken diirfte wohl der von Hughes und Dixon) ge- 
tundene Wert von 9,2 unterliegen, der zweifellos viel zu hoch ist. Die Arbeit 
dieser Autoren stammt noch aus der ersten Zeit der Messungen der An- 
regungspotentiale (die Verfasser sprechen jenen Wert noch als Lonisations- 
potential an), als die méglichen Fehlerquellen noch nicht hinreichend genau 
bekannt waren. Es weichen auch daher die fiir die anderen Gase gefundenen 


Werte von den spiter genauer bestimmten wesentlich ab. 


Nach eimer anderen Methode, namlich der von Jones und Whid- 
dington®), haben Roberts und Whiddington’) die Anregungsspannung 
von Sauerstoffmolekiilen bestimmt. Die Methode besteht darin, dab aus 
emem Elektronenstrahl von etwa 100 Volt magnetisch em Strahl bestimmter 
Klektronengeschwindigkeit ausgeblendet wird und auf ee photographische 
Platte fallt. Wird ein sehr verdiinntes Gas in den Strahlengang gebracht, 
so wird ein Teil der Molekiile angeregt, em anderer ionisiert usw.; die Ge- 
schwindigkeit eines Teiles der Elektronen des Strahles wird dabei um den 
Betrag der Anregungsspannung, der lonisierungsspannung usw. verkleinert. 
Diese Elektronen beschrieben daher in dem Magnetfeld eime andere Kreis- 
kurve und zeichnen auf der photographischen Platte an anderer Stelle 
wie vorher eine Linie ein. Die Differenz dieser neuen Linie gegeniiber der 
primiéren entspricht dem Geschwindigkeitsverlust, der in Volt ausgerechnet 
wird. Der Vorteil der Methode ist vor allem der, dafi zusitzliche Potential- 
differenzen keine Rolle spielen. Nach dieser Methode glauben die genannten 


') H. D. Smith, Phys. Rev. (2) 14, 409, 1919. — *) H. Meier-Leibnitz 
u. H. Sponer, ZS. f. Phys. 89, 431, 1934. — %) W. Weigel u. H. Fischer, 
ZS. f. Phys. 89, 283, 1925. — *) G. Herzberg u. H.Sponer, ZS. f. phys. 
Chem. (B) 26, 1, 1934. — 5) A. Ll. Hughes u. A. A. Dixon, Phys. Rev. (2) 


10. 495. 1917. — ®) H. Jones u. R. Whiddington, Phil. Mag. (7) 6, 889. 
1928. — 7) J.E. Roberts u. R. Whiddington. Proc. Leeds Phil. and Lit. 


Soc. 2 (Teil 1), 12, 1929. 
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Autoren, fiir Sauerstoff eme Anregungsspannung von 8,5 Volt und ein 
lonisierungsspannung von 12,9 Volt ihren Messungen entnehmen zu kénne: 
Es ist jedoch miblich, dai das Maximum, das dem primaren Strahl entsprich: 
in der photometrischen Auswertung der Kurve allzu grob gegeniiber dey 
anderen Maximis wird und auberdem in der Fig. 1 der genannten Arbei: 
nicht symmetrisch hegt. Die Auswertung dieser Kurven ist daher nich: 
so sicher, wie man annehmen kénnte. Eime eigene Auswertung der Kurve, 
der Abbildung der Arbeit ergibt fir die Anregungsspannung 7,1 stat! 
8.5 Volt, wenn man den Abstand der Maxima der Ionisierungs- und de: 
Anregungsspannung wie in der Figur gleich 12,9 — 8,5 = 4,4 Volt setzt 
und statt des Wertes 12.9 Volt fiir die lonisierungsspannung den richtigen 
Wert 12,2 Volt. Dieser Wert von 7,1 Volt kommt dem hier fiir die Ozon- 


bildung gefundenen von 6,5 Volt schon wesentlich niher. 


Messungen der Anregungsspannung und _ lonisierungsspannung des 


Sauerstoffmolekiils sind ferner von Boucher!) vorgenommen, und zwar 


der ersteren nach der Franeck-Hertzschen Methode des unelastischen 
Elektronenstobes, jedoch mit periodisch mit steigender Spannung wieder- 
holter Anregung. Hier fallen bei Bestimmung der Spannung zwischen zwei 
AnregungsmaXimis die bei Auswertung der ersten Potentialdifferenz von 0 
an gerechneten stérenden Werte der Volta-Differenz, der der jeweiligen 
Temperatur des Glihdrahtes entsprechenden Geschwindigkeit der aus- 
tretenden Elektronen usw. aus. Boucher findet so 8 Volt fiir das Anregungs- 
potential. Wertet man jedoch die in seiner Abhandlung wiedergegebenen 
Kurven moéglichst exakt aus,-so findet man wesentlich weniger, namlich 
etwa 7,3 Volt. Der nach der Lenardschen Methode gefundene Wert von 
14,0 Volt fir die LIonisierungsspannung ist gegeniiber dem richtigen von 
12.3 Volt ebenfalls erheblich zu hoch. 


Kine etwas indirekte Bestimmung der Anregungsspannung des Sauer- 
stoffmolekiils hat Dalton?) ausgefiihrt, indem er das Minimumpotential be- 
stimmte, bei dem Sauerstoff aktiviert wird, sodab er Kohlenstoff zu Kohlen- 
siiure oxydiert. Es wurde sowohl die Strompotentialkurve nach der Methode 
von Franck-Hertz aufgenommen, sowie der Beginn der Druckabnahme 
bei Auftreten der Oxydation gemessen. Die angewandten Sauerstoff- 
drucke liegen zwischen 0,05 bis 0,4 nm Hg-Druck. Das Einsetzen der Druck- 


abnahme war recht unscharf, ebenso zeigten die Strom-Potentialkurven 


*) P. G. Boucher, Phys. Rev. (2) 19, 189, 1922. — ?) R.H. Dalton, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 2366, 1929. 
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xeinen besonders scharfen Knick. Dalton gibt als Mittel aus diesen Mes- 
sungen 7,9 Volt an, eimen Wert, der wegen des Potentials der Calerumglith- 
-lektrode gegen die Platinanode, das zu 0,9 Volt bestimmt wurde, korrigiert 
ist. Man kann jedoch aus den mitzuteilenden Kurven ebensogut den un- 
korrigierten Wert von 7,5 Volt herauslesen, der dann also korrigiert 6,6 Volt 
ergeben wiirde. Uberhaupt wire ja wohl nicht der Mittelwert, sondern 
der klemste der von Dalton gefundenen Werte der richtige, der dem eben 


angegebenen Wert auch nachkommt. 


4. Ozonhildung durch ultraviolette Strahlung. Zur Autklarung tiber das 
Minimumpotential der Ozonbildung kénnen auch die Untersuchungen iiber 
die photochemische Ozonbildung beitragen, da bekanntlich die Anregungs- 
wahrscheinlichkeit durch Strahlung der durch Elektronenstol weitgehend 
entspricht. Diese photochemische Ozonbildung ist von Bonhoeffer und 


Harteck!) emgehend diskutiert worden. 


Die Bildung von Ozon durch ultraviolette Strahlung ist von mehreren 
Autoren”) untersucht worden. In Sauerstoff von Atmosphiarendruck erhielt 
Regener mit der Strahlung eines kondensierten Aluminiumfunkens eine 
stationire Ozonkonzentration von 2,2%: die Hauptintensitaét eines solehen 
Aluminiumfunkens liegt im Ultraviolett zwischen 1719 und 1884 A, ent- 
sprechend 7,2 und 6,6 Volt. Diese Werte stimmen also mit den aus den 
Bandenspektren abgeleiteten Werten und der hier experimentell gefundenen 
Spannung sehr gut itiberein. Die genaue langwellige Grenze der ozonbildenden 
Strahlung ist nicht genau bestimmt. Jedoch labt sich sagen, dafi Strahlung 
mit einer grodBeren Wellenlinge als 2420 A (entsprechend 117,38 keal oder 
5,09 Volt) nur angeregte O,-Molekiile der Potentialkurven 2 bzw. 3 (Fig. 10) 
liefern kénnte, die aus den oben angefiihrten Griden keine Ozonbildung 
herbeifithren diirften. Nun hat allerdings Warburg noch Ozonbildung 
durch Strahlung der Wellenlingen 2070 und 2580 A erhalten, allerdings 
nur bei hohen Sauerstoffdrucken von etwa 100 Atm. Hier diirfte die Ein- 
wirkung des Lichtes auf O,-Molekiile stattfinden, die nach Finkeln burg’) 
als lockere, durch van der W aalssche Krafte gebundene doppelte Sauerstoff- 
molekiile bei den hohen Drucken vorhanden sind. Bonhoeffer und Har- 


') K. F. Bonhoeffer u. P. Harteck, Grundlagen der Photochemie, 
Dresden u. Leipzig 1933, S. 251—253. — #) EK. Warburg, Berl. Ber. 1912, 
S. 216; 1914, S. 372; ZS. f. Elektrochem. 27, 133, 1921; Handb. d. Experimental- 
physik 18, 640, Leipzig 1928; F. Weigert, ZS. f. phys. Chem. 80, 78, 1912; 
EK. Regener, Ann. d. Phys. 20, 1033, 1906; vgl. auch Ph. Lenard, ebenda 
1, 486, 1900. — *) W. Finkelnburg u. W. Steiner, ZS. f. Phys. 79, 69, 1932; 
W. Finkelnburg, ebenda 90, 1, 1934; 96, 699, 1935. 
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teck vermuten, dab fiir die Wirkung der Strahlung der Wellenlange von, 
9530 A die Reaktion 


(Og: O,) + hy = O, + O, 


in Frage kommt, also em angeregtes O,-Molekiil entsteht, das dann zur 


Ozonbildung fiihrt iiber die Reaktion 
O, + 0, = 0,4 0. 
Fiir Strahlung der Wellenlinge 2070 A halten sie die Reaktion 


(O,: O,) + hy = Og + 2 Onormat 
oder 

(Op: Og) + hv = Og + Onormal 
fiir wahrscheinlich. 

Bei der Ozonbildung durch Strahlung emer Quecksilberlampe bei 
Atmosphirendruck diirfte es nach Bonhoeffer und Harteck vielleicht 
die Linie der Wellenlinge 1849 A sein, die wirksam ist; ihr entsprechen 
6,3 Volt. Sie erzeugt also ein angeregtes Molekiil der Potentialkurve 4 
mit sechs Schwingungsquanten. Das steht mit dem tber die Wirkung der 


KlektronenstOBbe Gesagten durchaus in Ubereinstimmung. 


Jedenfalls geht aus diesen Angaben iiber die photochemische Ozon- 
bildung mit Sicherheit hervor, dafi fiir die Ozonbildung eine Dissoziation 
des Sauerstoffmolekiils in em angeregtes und ein unangeregtes Atom bei 
7.05 Volt nicht unbedingt erforderlich ist, sondern dab auch schon angeregte 
Sauerstoffmolekiile der Potentialkurve 4 nach Zusammenstob mit eimem 


normalen Sauerstoffmolekiil Ozon bilden kénnen. 


5d. Zusammenhang des Minimumpotentials derOzonbildung mit der Disso- 
iationswdrme des Sauerstoffmolekiils. Kime direkte Messung der Disso- 
ziationswirme des Sauerstoffmolekiils hat nur Copeland?*) ausgefiihrt, 
indem er die WirmetOnung bei der Wiedervereimigung von O-Atomen mab; 
er fand dafiir 131 keal (entsprechend 5,7 e-Volt). Eine sehr groBe Genauig- 
keit scheint dieser allerdings schwierigen Messung jedoch wohl nicht zu- 
zukommen. 

Dagegen gibt es eme um so grébere Zahl*) mehr oder weniger indirekter 
Berechnungen der Dissoziationsenergie teils aus thermischen Daten, vor 


allem aber aus den Bandenspektren. Die so erhaltenen Werte schwanken 


') L. C. Copeland, Phys. Rev. (2) 36, 1221, 1930. — ?) Literatur siehe 
bei Copeland unter '). 
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innerhalb weiter Grenzen, sie legen zwischen 253, ja 413 keal bis herab 
zu 110 keal und weniger; imallgemeinen zeigen die Werte mit fortschreitender 
Aufklirung der komplizierten Verhaltnisse bei den Bandenspektren eme 


Tendenz zur Abnahme. 


Durch die neueren Untersuchungen scheint nun die Frage endgiltig 
veklirt zu sem. Herzberg!) zeigte, daB der 32>-Zustand bei emem 
KlektronenstoBpotential von 7,05 Volt m ein normales 2 p?P,-O-Atom 
und ein angeregtes 2 p'),-O’-Atom dissoziiert. Die Spannung nun, die 
notig ist, um em normales O-Atom in ein angeregtes O’-Atom zu iiber- 
fihren, konnte Frerichs*) aus spektroskopischen Daten des Sauerstoff- 
atoms zu 1.96 Volt berechen. Dann ergibt sich die Dissozitionsarbeit 
des Sauerstoffmolekiils in zwei normale, unangeregte O-Atome zu 
7,05 — 1,96 5,09 Volt. Dem entspricht eme Warmeténung von 
117.3 keal. 

Das Minimumpotential der Ozonbildung liegt also héher, als der Disso- 
ziationswirme des Sauerstoffmolekiils entspricht, sowohl, wenn die Ozon- 
bildung tiber angeregte O,-Molekiile erfolgt, deren Bildung ein Minimum- 
potential von 6,09 Volt erfordert, als auch, wenn sie durch den Zerfall des 
Sauerstoffmolekiils in O- und O’-Atome, die erst bei 7,05 Volt gebildet 
werden, eintritt. Die direkte Dissoziation in zwei unangeregte O-Atome 
durch ElektronenstoB bei 5,09 Volt kommt aus den oben auseinander- 


vesetzten Grinden kaum in Frage. 


Zusammenfassung. 


Ks wurde das Minimumpotential fiir die Ozonbildung durch Elektronen- 
stoB bestimmt und zu 6,8 Volt gefunden, also wesentlich niedriger als der 
von Henry gefundene Wert von 8,9 Volt. Die Differenz scheimt im 
wesentlichen darauf zuriickzufiihren zu sem, dab die Volta-Potentialdifferenz 
bei den Versuchen von Henry nicht bericksichtigt ist. Kime eingehende 
Diskussion der Bandenspektren des Sauerstoffmolekiils und der aus ihnen 
abgeleiteten Potentialkurven ergab als Werte der Spannungen, die eine 
Ozonbildung herbeifiihren kénnen, Werte zwischen 6,09 und 7,05 Volt. 
Fir die Ozonbildung der angeregten O,-Molekiile kommen hiervon die 
Spannungen unter 7,05 Volt in Betracht, fiir die Ozonbildung durch den 
Zerfall des Sauerstoffmolekiils in ein angeregtes und ein unangeregtes 
O-Atom ein ElektronenstoBpotential von 7,05 Volt. Das steht also mit 


1) G. Herzberg, ZS.f. phys. Chem. (B) 4, 223, 1929. — ?) R. Frerichs, 
Phys. Rev. (2) 36, 398, 1930. 
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dem hier gefundenen Minimumpotential fiir die Ozonbildung von 6,3 Vol: 
in hinreichender Ubereinstimmung. Eine weitere Diskussion der experi 
mentell bestimmten Anregungspotentiale des Sauerstoffmolekiils ergal 
das die friiher gefundenen Werte von 8 bis 9 Volt offenbar zu hoch sind 


dali man vielmehr auf einen kleineren Wert von 6 bis 7 Volt schlieBen mul. 


Kin soleher Wert zwischen etwa 6,6 bis 7,2 Volt fiir das Minimumpotentia 
der Ozonbildung folgt femer aus den Messungen der photochemischer, 
Ozonbildung durch ultraviolette Strahlung. Das so festgelegte Minimum. 
potential fir die Ozonbildung durch ElektronenstoB liegt also 1 bis 2 Volt 
iiber dem Wert fiir die Dissoziationswirme des Sauerstoffmolekiils, de: 
der jetzt sichergestellte Wert von 117,38 keal oder 5,09 e-Volt zukommt. 
Dieser Unterschied beruht bekanntlich darauf, dali bei der thermischen 
Dissoziation des Sauerstoffmolekiils zwei normale, unangeregte O-Atome 
entstehen wahrend bei der Aufspaltung des Sauerstoffmolekils dureh 
KlektronenstoB ei angeregtes und ein unangeregtes O-Atom gebildet 
wird. 


Greifswald, Physikalisches Institut der Universitat. 








Vel 


Unt 
und 

mal 
Orie 
Kan 
Kan 
nur 

(Ab! 
Sub 


Die 
Ver. 
Ein 


wel 
dar 
Kir 
Ber 
die 
die 
die 


we 
Sti 
ver 
del 
in 


Zii 
hie 





Versuche zur Bestimmung von Natur und Reichweite der 
bei den Hoffmannschen StoBen 
wirksamen Strahlenpartikel (StoBstrahlung). 


Von Heinz Nie in K®énigsberg, Pr. 
Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 26, Januar 1936.) 


Unter Verwendung der Drehkondensatorkompensationsmethode nach Steinke 
und Gastell wurden mit einer Ionisationskammer Registrierungen von H off- 
mannschen St6Ben bei verschiedenen Panzeranordnungen durchgefiihrt. 
Orientierende Messungen ergaben grofe Unterschiede bei Aufstellung der 
Kammer in verschiedenartigen Umgebungen (Zimmerwiande). — In einer 
Kammeraufstellung, bei der der Nullgang (StoBhaufigkeit bei offener Kammer) 
nur 10%, des optimalen Wertes betrug, wurden die StoBauslésungskurven 
(Abhingigkeit der StoBhaufigkeit von der Panzerstarke) fiir verschiedene 
Substanzen aufgenommen. Das Maximum ergibt sich 


fiir Pb bei 4 bis 5cm Dicke, 
ae Oe | a 
Al ,, mehr als 50 ,, is 


Die StoBgréBen zeigen bei wachsender Panzerstiirke nur sehr geringfiigige 

Verlagerungen. Bei Pb liegen sie im Mittel etwas héher als bei Fe. Es wird der 

KinfluB der Panzerteile untersucht und wahrscheinlich gemacht, daB die (bei 
St6Ben) primire Strahlung stark senkrecht gerichtet einfallt. 


§ 1. Charakterisierung der StéBe und Problemstellung. 

Zur Registrierung der Ultrastrahlung mit Ionisierangskammern ver- 
wendet man seit einer Reihe von Jahren eine Nullmethode!). Sie besteht 
darin, dai die Aufladung der Elektrode durch die stetige gleichmabige 
Krzeugung einer Gegenladung mdglichst voll kompensiert wird. Die 
Bewegung des Elektrometerfadens wird in diesem Falle nur noch durch 
die Schwankungen der Ionisation, d.h. durch die Schwankungen der in 
die Kammer einfallenden Strahlungsintensitét und gegebenenfalls durch 
die Schwankungen in der Erzeugung der Gegenladung hervorgerufen. 

Von diesen Schwankungen hebt sich jedoch eine Gruppe von ruck- 
weisen Bewegungen des Elektrometerfadens scharf ab: die sogenannten 
St6éBe, auf die Hoffmann im Jahre 1929 zuin ersten Male aufmerksam 
gemacht hat). Hierbei handelt es sich um Ladungsabscheidungen 
der GréBe 10° bis 10%e innerhalb ganz kurzer Zeit. Obwohl der StoB 


in der Kammer meist noch eine Abscheidungszeit von mehreren Sekunden 
1) Erstmals von G. Hoffmann angewandt. — ?) Physiker- KongreB, 
Ziirich 1929; beobachtet wurden sie von ihm bereits 1927 bei Messungen im 
hiesigen Institut. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 30 
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braucht'), so liegt doch die durch ihn hervorgerufene zusitzliche Aui- 
ladung im Mittel in der GréBenordnung der allgemeinen Ionisation, fi!)t 
also bei der oben skizzierten Nullmethode sehr deutlich aus der Reihe der 
sonstigen Schwankungen heraus. Zudem zeigt es sich (und dies ist eins 
der Hauptkriterien zur Identifizierung als ,,StoB‘‘), daB diese zusatzlichey 
Aufladungen nur in einer Richtung, namlich der der allgemeinen Ionisation 
vorkommen, also keineswegs als statistische Schwankungen der letzterey, 
zu deuten sind. Die zeitlichen Abstinde des Auftretens der St6Be lassex 
sich nach den Regeln des Zufalls beschreiben. 

Es sind nun folgende wichtige Entdeckungen, die den Zusammenhang 
der St6be mit der kosmischen Ultrastrahlung und mit neuartigen Aton- 
kernausstrahlungen sicherstellen: 

1. Versuche, die mit solechen vollkompensierten Ionisationskammern 
im Bergwerk unter 400 m Gestein angestellt worden sind, zeigen, daB dort 
keine St6Be mehr auftreten [Hoffmann und Pforte?)]. Damit ist der 
Nachweis erbracht, da8 die StéSe ihre Entstehung mehr oder weniger 
mittelbar der Ultrastrahlung verdanken. Neuere Forschungen*) lassen 
auch vermuten, dali die Haufigkeit der StéSe mit zunehmender Hohe 
iuber dem Meeresspiegel sehr stark ansteigt. 


2. Versuche mit gepanzerten und ungepanzerten Ionisationskammern 
zeigen, dali das Auftreten der Stébe wesentlich an das Vorhandensein 
eines Panzers gekniipft ist [Steinke und Schindler?4)]. Sie fanden bereits, 
dali die Stobhiufigkeit sich verzehnfachte, wenn die offene Kammer all- 
seitig mit 10cm Pb umgeben wurde. Das heifSt aber, der Entstehungsort 
der die StéBe°) verursachenden Strahlung ist die Materie in der Umgebung 





*) Je nach den Raum-, Feld- und Sattigungsverhaltnissen in der Ionisations- 
kammer. — *) W.S. Pforte, ZS.f. Phys. 65, 92, 1930; G. Hoffmannu. W. S. 
Pforte, Phys. ZS. 31, 347, 1930. — *)E. G. Steinke, A. Gastellu. H. Nie, 
Naturwiss. 21, 898, 1933 (Barometereffekt); C.G. Montgomery u. D. D. 
Montgomery, Phys. Rev. (2) 47, 429, 1935; R. D. Bennett, G.S. Brown 
u. H. A. Rahmel, ebenda 47, 437, 1935. — 4) E. G. Steinke u. H. Schindler, 
ZS. f. Phys. 75, 115, 1932; Naturwiss. 20, 491, 1932. — 5) Der Begriff 
,, StoB** wird in diesem Zusammenhang in der Literatur zur Zeit bereits in 
dreifachem Sinne gebraucht. Man meint damit niamlich: 1. die stoBweise 
Ionisation, also die plétzliche Bildung und Abscheidung extrem groBer 
Ionenmengen (,,lonisationsstéBe*', ,,StoBgréBe“ usw.); 2. die Gesamtheit der 
Strahlenpartikel, die die Ionisation hervorrufen (,,Reichweite, Richtung der 
St6Be", ,,StoBgarbe™, ,,StoBstrahler); 3. den AtomkernprozeB, bei dem diese 
Strahlenpartikel erzeugt werden (,,StoBprozeB“). — Um Verwirrungen von 
vornherein aus dem Wege zu gehen, wird in der vorliegenden Arbeit der Begriff 
,,StoB nur im ersten Sinne gebraucht, in Anlehnung an den urspriinglichen 
Sinn (Hoffmann): Sprung des Elektrometerfadens. 
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der Ionisationskammer. Die Ultrastrahlung lost also in den Atomkernen 
diese ,,Sto8strahlung” aus. 

Die Neuartigkeit der Erschemung kommt vor allem in der groben 
fonenmenge zum Ausdruck. Zur Bildung eines lonenpaares ist ee Energie 
von rund 32 e-Volt erforderlich. Aus einer gesamten lonenzahl von 10% 
bis 10°, wie sie des 6fteren bei den StéLen beobachtet worden ist, folgt 
daher, dafi Energiebetrage der Grobe 

3-109 — 3- 10! e-Volt 


in der Kammer abgegeben worden sind. Elementarpartikel mit einer solechen 
oder gréBeren Energie haben, wie aus anderen Untersuchungen iiber die 
Ultrastrahlung bekannt ist, nur eime spezifische lonisation von etwa 
140 Ionenpaare/em LA.1), kénnen also bei den hier anzusetzenden Gas- 
strecken in der Kammer (rund 1000 em LA.) niemals zu so hohen Gesamt- 
ionisationen veranlaBt werden. Daf es sich hier wirklich um Strahlungs- 
partikel handelt, die die ganze Gasstrecke der Kammer voll durchsetzen 
kénnen, beweist die Beobachtung, daB die mittlere StoBgréBe (auch der 
groBen StéBe!) noch im selben Verhaltnis anwichst wie der Gesamtionen- 
strom, wenn der Gasdruck erhéht wird ?). Selbst im giinstigsten Falle 
aber kénnen Elementarpartikel auf einer Gasstrecke von 1000 ¢m LA. 
insgesamt nur rund 10® Jonenpaare erzeugen. Aber wenn auch die Mit- 
wirkung von schwereren Partikeln (insbesondere bei groBben St6Ben) nicht 
ausgeschlossen ist?), wird man gezwungen sem, den gleichzeitigen Durch- 
gang von einer groben Partikelzahl (bei groBen St6ben bis zu mehreren 1000) 
anzunehinen. 

Ob es sich hier um etwas Ahnliches handelt wie bei den spiter ent- 
deckten Elektronenschauern in Wilson-Kammern, ist eme zunichst noch 
offene Frage. Jedenfalls handelt es sich bei den St6Ben um Atomkern- 
prozesse mit Energieumsiitzen, wie sie bisher in der Physik noch nicht 
beobachtet worden sind. 

Die vorliegenden Untersuchungen (begonnen Herbst 1932) hatten das 
Ziel, festzustellen, wie das Auftreten der St6Be von Natur und Anordnung 
der die Ionisationskammer umgebenden Materie (genannt .,Panzer**) ab- 
hingt, um hieraus gegebenenfalls Schliisse auf die Reichweite und Natur 
der StoBstrahlung ziehen zu kénnen, abhnlich, wie es bei den Zihlrohr- 
koinzidenzen von Rossi u.a. geschehen ist. 


1) Siehe die zusammenfassende Darstellung P. M. 8. Blackett, La Radia- 
tion Cosmique, Paris 1935. LA. = Normalluft-Aquivalent. — *) A. Gastell, 
ZS. f. Phys. 97, 414, 1935. — *) Beachte hierzu: I. C. Street, E. G. Schneider 
u. E.C. Stevenson, Phys. Rev. (2) 48, 463, 1935. 
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§ 2. Apparaturbeschreibung. 


Zu den Untersuchungen fand eine liegende zylindrische Ionisations- 
Kammer von 54em Linge, 30em Durchmesser und 80 Liter Ionisations- 
volumen, gefiillt mit 11,7 at (bei 20°C) gut getrocknetem, technische), 
Stickstoff, Verwendung. Die Wand der Kammer bestand im Mantel aus 
8mm Stahl. Aus finanziellen Griinden war die Kammer flanschlos ce- 
arbeitet und wurde an beiden Enden durch Schraubverschliisse von etwa 
5em Durchmesser mit Fiberringen abgedichtet. Die Schraubverschliisse 
trugen in ihrer Mitte bernstemisoliert und von einem geerdeten Schutzring 
umgeben die Innenelektrode. Sie bestand aus einem einfachen Messingrohr 
von 19mm aulerem Durchnmesser. Gegen d:e Kammerwand hatte die 
Elektrode eine Kapazitit von 25 em. 

Bei einer Feldspannung von 204 Volt, wie sie in der ersten Zeit benutzt 
wurde, ergab sich die mittlere Feldstirke im Ionisationsraum zu etwa 
10 Volt/em'). Spiter wurde die Spannung bis auf 750 Volt erhdht, was 
noch eine 5°%ige Erhéhung des Ionenstroms zur Folge hatte. 

Die Ikompensation der kontinuierlichen Aufladung der Elektrode 
erfolgte nach der Drehkondensatormethode, wie sie im hiesigen Institut 
von Steinke und Gastell*) ausgearbeitet worden ist. 

An das eine Verschlubstiick der Jonisationskanimer, das mit einer 
Elektrodendurchfiihrung versehen war, wurde isoliert das Gehiuse auf- 
geschraubt, das 

1. den Differentialdrehkondensator, 
die Schaltuhr, 
den Antriebsmotor fiir beide, 

das (Lindemann-)Elektrometer, 
5. den Eichkondensator, 

6. den magnetischen Schliissel fiir den Elektrodenkontakt 
in sich enthielt. Als Motor fand ein kleiner Synchronuhrmotor (AEG.) Ver- 
wendung. Durch Herausnahme einiger Zahnriider wurde die Umdrehungs- 
zeit des Drehkondensators und der Schaltuhr auf genau 10 min gebracht. 


Hm CO bo 


Die Stellung der Elektrometernadel wurde stindig auf einen Registrier- 
film projiziert. Die Projektionslampe wurde von der Schaltuhr im Kom- 
pensationsgehiuse in Zeitspannen von genau 5 min auf einige sec kurz- 


') Da der Einbau eines komplizierten Netz-Elektrodensystems bei der 
flanschlosen Kammer mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden gewesen ware, 
wurde die kleine Feldstarke mit in Kauf genommen, was sich spater fiir das 
Erkennen der kleinen St6é8e als nachteilig erwies (vgl. S. 463). — #) Siehe 
A. Gastell, ZS. f. Phys. 97, 403, 1935. 
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veschlossen. So entstanden weibe Lichtmarken auf dem Registrierfilm, 
dureh die sich die Zeitspannen heraushoben, in denen die Klektrode geerdet 
war. Als Registrierfilm diente 3¢m breites Bromsilberpapier, das mit 
einer Geschwindigkeit von 5 mm/mi an der Spaltblende vorbeizog. Tiaglich 
ein oder zweimal wurde die Ladungsempfindlichkeit des Elektrometers 
auf dem Film registriert. Sie wurde bei emer gesamten Kapazitit des 
Klektrodensystems von 114 ¢m wihrend der ganzen Mefzeit im den Grenzen 
0.3 bis 0.4mm/Me gehalten (1mm = rund 1 Skalenteil am Mikroskop)’). 


In den Hauptmessungen betrug der lonenstrom bei offener Apparatur 
13,0 Volt-em/min, was einer Einstrahlung von 6,1 J entsprach?). Zur 
KXompensation dieses Stromes wurde eine Spannung von 1,34 Volt am Dreh- 
kondensator bendtigt. 

Die Messung des Ionenstroms konnte grundsitzlich in zweierlei Weise 
erfolgen: 

1. bei stillstehendem Kondensator durch Messung der zu eimer be- 
stimmten Aufladung notwendigen Zeit: 

2. bei moglichst vollstindiger Kompensation mit drehendem Kon- 
densator durch Ausmessen der restlichen Aufladung in der durch die 
automatischen Schaltungen gegebenen Zeit. 

Jedoch selbst bei geerdeten laufenden Drehkondensatoren (also Kom- 
pensationsspannung 0 Volt) konnte schon eine Influenzierungswirkung 
heobachtet werden. Fig. 1la,b zeigt Ausschnitte aus Registrierungen mut 
den Kompensationsspannungen 0 Volt und — 1,4 Volt. 

Das Elektrometer sollte im ersten Falle (a) eine konstante und in beiden 
Halbumdrehungen gleichmibige Aufladung zeigen. Aus dem Gang des 
Klektrometerfadens geht deutlich das Vorhandenseim von Kontaktpotentialen 
an den Kondensatorplatten hervor. 

Das Vorhandensein der Kontaktpotentiale hatte zur Folge, dab als 
Arbeitspunkt zweckmabig nicht der Schnittpunkt der Kondensatorschau- 
linien?), sondern em anderer Punkt zu wihlen war, der m geringem Mabe 
noch von der Kompensationsspannung abhing. Bei den in Fig. 1 gezeigten 
Registrierungen war der Kondensator z. B. so eingestellt, dab die Kom- 
pensation fir 1,4 Volt Spannung in beiden Halbumdrehungen gleichmabig 
war, jedoch nicht mehr fiir 0 Volt. Eine Anderung der mechanischen Kon- 





1) 1 Me = 10%e (Klementarladungen); 1 Volt-cm = 1,11+ 10-'? Amp. 
-sec = 7,00 Me; 1 Volt»cm/min = 1,85- 10-' Amp. = 0,117 Me/sec. — 
2) 1 J = 1 Ionp./sec+ em* Normalluft. Die Evesche Zahl der Kammer betrug 
etwa 600 J je mg Ra/m*. — %) Vel. hierzu A. Gastell, ZS. f. Phys. 97, 405, 
1935 (Fig. 2). 


30 * 
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densatoremstellung erwies sich praktisch als unnoétig, solange nicht di: 
Kompensationsspannung auf weniger als etwa 0,7 Volt heruntergesetz: 


werden mubte (z. B. bei starken Panzern). 
Abgesehen hiervon war die Kompensation nach emmaliger mechanische: 
Kinregulierung auch sehr zuverlissig, vollkommen ausreichend, was Gleich. 


miaBbigkeit betrifft, und sehr einfach in der Bedienung. An Spannunes- 


quellen wurden nur ein Normalelement und eme Akkumulatorzelle mit 


Kompensationsspammung Volt 


aye 


Tonisation « — —& kompensation 


a 
| 
| 


; 
Kompensationsspankung 14 Volt 





Zeit —+ — 


Fig. 1. Ausschnitte aus Registrierungen (natiirl. GréBe). 
Kurz vor bzw. nach jeder weifen Lichtmarke erfolgt Erdung bzw. Isolierung 
der Elektrode. 


Spannungsteiler bendtigt. Von letzterem wurden je nach Panzerung der 
Kammer bis héchstens 0,4 Volt abgenommen. In allgemeinen geniigte es, 
die Kompensationsspannung auf 0,02 Volt genau einzustellen. 
In der endgiiltigen Eimstellung betrug die Kapazitiitsiinderung der 
kompensierenden Kapazitiit 
dc 


— = rund 9 em/min, 
dt 


die Gesamtkapazitit des Mondensatorsystems etwa 50 em. Letztere 
schwankte noch im Laufe emer vollen Umdrehung um etwa 0,5 em. 
Der Drehkondensator lief fast drei Jahre. nur aus mebtechnischen 


Grrimden hin und wieder auf Stunden ausgeschaltet. Etwa halbjihrlich 
war eine Oluneg der Lager ndtig. 














Bestimmung von Natur und Reichweite der wirksamen Strahlenpartikel. 459 


Als Spannungsquellen wurden iiberall dort, wo keme Stréme entnomimen 
ga werden brauchten (also Kichspannung, Wandspannung, Kompensations- 
spannung, Schneidenspannung), Normalelemente!) verwendet. Zur Fein- 
einstellung der Kompensationsspannung und der Schneidenspannung waren 
jedoch Bruchteile von 1 Volt notwendig, welche iiber Spannungsteiler 
von Accometzellen geliefert wurden. Irgendwelche ruckweisen Spannungs- 
inderungen infolge Batteriest6rungen waren nicht zu beobachten. Dasselbe 
ist von den ‘Trockenbatterien?) zu sagen, die in der spiteren Zeit die Feld- 
spannung von rund 700 Volt fiir die lonisationskammer lieferten. Bei 
einer maximalen Belastung mit 0,5 wA sank ihre Spannung wiihrend der 
Benutzungsdauer kontimuierlich langsam ab, blieb jedoch noch stets iiber 
der Nennspannung. 

Die Rawmtemperatur schwankte im Laufe des Tages maximal um 2° C., 
li Winter wurde sie durch automatisch sich emschaltende Heizung aut 


+ 49°C gehalten. 


§ 5. Bestimmung und Auswertung der Stépe. 

Kine Ubersehlagsrechnung iiber die Schwankung von der Ultra- 
strahlung her fiihrte zu folgenden Zahlen. Bei emer Ultrastrahlungs- 
korpuskelfolge von 1/em?- min betriigt die in die Ionisationskammer ein- 
fallende Zahl rund 1000/min. Da die mittlere Gasstrecke beim Durchsetzen 
der Kammer 320em LA. und der Sittigungsgrad etwa 80° betrugen, 
berechnete sich unter Annahme emer spezifischen lonisation von 140 Ionen- 
paare/em LA.) die Gesamtionisation eimer durchgehenden Korpuskel 
zu etwa 

320 em LA.-0,8- 140 Ionenpaare/em LA. = 36000 Ionenpaare 


und der Jonenstrom zu 
1000/min - 36000 e = 36 Me/mim ~ 5 Volt - em/min. 


Dieser Wert war durchaus glaubhaft, da von den bei offener Kanner 


vemessenen 18 Volt-em/min = 6,1 J rund '/, von der Ultrastrahlung 


herrithren diirften. Die zu erwartende mittlere Schwankung betrug danach 
1,6°/o9 | Stunde. Die beobachtete war etwas grober. 

Die Schwankung des allgememen lonenstroms setzt dem l[rkennen 
der kleinen St6{e eme Grenze. Um em Mab fiir die Auswertbarkeit der 
verschiedenen Stobgrében zu haben, liegt es nahe, nach bekannten Wahr- 


scheinlichkeitsregeln die Hiiufigkeit bestnmuter SchwankungsgrOben (in 


1) Fabrikat: P. Almstedt, G6ttingen. — *) Pertrix-Batterien. —*) P.M. 5. 
Blackett, La Radiation Cosmique, Paris 1935, Kap. 1V, 8.3 bis 4. 
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der Zeitspanne der Stobabscheidung) zu berechnen. Hierzu ist jedoc! 
festzustellen, dali die mittlere Schwankung, die fiir solehe kleme Zeitemheite:. 
wirklich auftritt, sich nicht aus den Strahlungssechwankungen berechne: 
abt, die aus groben Zeitspannen bestimmt sind. Die Zeitspanne der Stoli- 
abscheidung ist niimlich die lonenabscheidungszeit: sie bedeutet also di 
Kinstellzeit des (triigen) MeBinstruments gegeniiber Strahlungsinderungen. 
Die mittlere Schwankung fiir solch eme kleine Zeitspanne ist aber kleme1 
als diejenige der zu beobachtenden Grébe m Wirklichkeit ist. 

So war es von bestimmten Gréfben ab infolge emwandfreier Kriterien 
ohne weiteres moOglich, die StéLe von den allgemeinen Schwankungen der 
lonisation zu unterscheiden. Die Registriergeschwindigkeit von 5 mm/min 
erlaubte es niimlich, den zeitlichen Verlauf des Stobes gut zu verfolgen. 
Der Sto erschien als zusitzlicher, annihernd konstanter Strom mnerhall 
einer begrenzten Zeit. So zeigte der Fadenbildpunkt auf der Registrierung 
beim Stobemsatz in emem ziemlich plotzlichen Knick emen nahezu linearen 
Anstieg im Richtung des lonisationsstroms. Am Ende bog er ungefihr 
in die alte Richtung um. Es konnte bei der Auswertung festgestellt werden, 
dab tatsichlich ihnliche Bilder in der anderen Richtung (Richtung Kom- 
pensationsstrom) tiberhaupt nicht vorkamen. 

Die Abscheidungszeit betrug bei der meist benutzten Wandspannung 
von 200 Volt 8 bis 20 sec, bei der Spannung 650 bis 750 Volt bis zu 6 sec. 
Die Eimstellzeit des Elektrometers von etwa 3 sec lief hier die Messung 
einer unteren Grenze nicht zu. Fig.2 zeigt Ausschnitte aus Registrierungen 
mit 200 und 700 Volt Feldspannung. Die Zahlen geben die Grobe der 
Stébe im Me an. Die mit emem Kreuz bezeichneten Stellen zeigen 
Kkrdungen der Elektrode. 

Kine Abhingigkeit der StoBabscheidungszeit von der StobgréBbe konnte 
nicht festgestellt werden. Vielmehr zeigten auch gleich grobe St6be mnerhalb 
der oben angegebenen Grenzen verschiedene Abscheidungszeiten. Die 
Tonenbildung ist also auch bei groben St6ben nicht iiber die ganze Kammer 
eleichmibig verteilt. 

Die geziihlten und ausgemessenen Stdbe stellten durchweg Ladungs- 
inderungen grOéber als etwa 1,5 Me dar. Nach den Erfahrungen iiber die 
StoBbabscheidung bei héheren Feldspannungen ist es jedoch sicher, dab 
bei den Messungen mit 200 Volt nicht alle St6Be gréBer als 1,5 Me erfabt 
worden sind; vielmehr hoben sich die klemsten St6e, wenn die Abscheidungs- 
zeit grob war, nicht mehr geniigend vom Gang der allgememen Ionisation 


ab!), eine Folge zu geringer Feldstirke. 





') Niheres hieriiber siehe S. 463. 
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Die Kichung des Registrierfilms erfolgte durch Influenzierung der 
Ladungen +- 13,6 Me auf die Elektrode. Diese wie auch die Stoberében 
wurden auf dem Registrierfilm auf !/, mm, d.i. je nach Empfindlichkeit 


auf 0,6 bis 0,7 Me genau ausgemessen. Selbst diese Genauigkeit liegt schon 


200 Volt 


he 


Tonisation «— —» Kompensation 


700Volf 





Zeit—s» j ~—sSmn——- 


Fig. 2. Ausschnitte aus Registrierungen. 


Feldspannung der lonisationskammer: 200 oder 700 Volt. Die Zahlen geben die 
Gribe der StéBe in Me (= 106 Elementarladungen). Die mit * bezeichneten 
Stellen sind Zeitpunkte der Erdung (vgl. Fig. 1). 


an der Grenze des Vertretharen, da sich infolge der Ionisationsschwankung 
oft nur sehr ungenau angeben lief, welcher Bruchteil der Fadenwanderung 
in der Zeitspanne der Stobabscheidung auf die allgemeine Ionisation entfiel. 


Das Auswerten der Registrierungen zur Hiaufigkeitsstatistik tiber die 
D dD ? 


Pe 


St6Be geschah nach festen Regeln, die den Sinn hatten, zur Statistik nur 


solehe Zeitemheiten zuzulassen, in denen die Erkennbarkeit und Auswertbar- 


We ss 


keit emes Stobes nicht beeintrichtigt waren. 
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In den im folgenden wiedergegebenen Stobgréfienverteilungskurven 
sind in jedem Punkte die gesainten St6be aus emem StobgréBeninterva 
von 1.5 Me verwendet. Der Punkt bei 3 Me z. B. enthalt alle St6Be i 
Bereich 2,3 bis 3,7 Me, der Punkt bei 3,5 Me alle St6Be im Bereich 2. 
bis £2 Me. Wegen der oben geschilderten Grenzen der Stobgribe 
hestimmung wurde davon abgesehen, ee ungemittelte ,,reppenkurve 
darzustellen, wie sie bisher stets tiblich war. Ks entsteht hierbei tiberhaup 
leicht die Gefahr, dali Maxima und Minima in der GroBenverteilungskury, 
kiimsthiech durch ,,Interferenz** von Abszissenintervall nnd Ausmessungs- 
mtervall der Ladungsgrébe entstehen, besonders wenn beide von gleiche: 
Grobenordnung smd. Hierauf wurde besonders geachtet und deshalb die 
Minpfindlichkeit auch wiihrend emer Mebreihe nicht konstant gehalten, 
sondern von Zeit zu Zeit in gewissen Grenzen (wie oben angegeben) variiert. 

Bei der hier benutzten lonisationskammer war die Gesamtionisation 
emer durch die Kammer gehenden Korpuskel zu 36000 Ionenpaare be- 
rechnet worden (8.459). Die pro Me lonenmenge des beobachteten Stobes 


notwendige Korpuskelzahl ist daher 
1 Me/36000 e = 28. 


Darin sind also nicht gerechnet die eventuellen Sekundirstrahlen von 
klemer Reichweite, die die Kammer nur zum klemen Teil durchsetzen. 
Sie sind schon in der Annahine der spezifischen lonisation zu 140 Ionen- 
paare/em LA. mit erfabt. Die klemste noch gemessene StoBgrébe wiirde 
also emer Korpuskelzahl von rund 40 entsprechen. 

Die entsprechenden Zahlen bei den Stobmessungen anderer Autoren 


berechnen sich nach den Angaben iiber die Ionisationskammern zu *): 


Tabelle 1. 








Korpuskelzahl 

ae | fiir die kleinste 

fiir 1 Me meBbare Stobgribe 
Steinke u. Schindler .... 36 18 
Messerschmidt ....+e..-. 7 7—14 
Gastell (2at CO,)...... 45 23 
ae ae 40 20 
Montgomerys........ 22 33 
Bennett und Mitarbeiter. . . . 5) 50 
Bereet © TOONS. «i. ss @ 10 9) 
Nie. sae ee ee ee 28 40 

') Die StoBhiiufigkeit wird auf StoBeréBen verteilt. — 7”) Durchweg mit 


einer spezifischen Tonisation von 140 Ionenpaare/em LA. gerechnet. Da 
diese von den einzelnen Autoren verschieden angenommen wird, kommen sie 
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Hat man die Ergebnisse der Stobmessungen mit verschiedenen loni- 
ationskammern zu vergleichen, so erhebt sich fast stets die Frage, ob von 
veiden Anordnungen auch wirklich die gleichen Effekte gemessen werden. 
\eist liuft diese Frage darauf hinaus, ob die Apparaturen Korpuskelgarben 
von gleicher Grébe registrieren. Selbst wenn jedoch in zwei verschiedenen 
Kammern gleiche Korpuskelzahlen beobachtet wiirden, kénnte es sich 
doch um verschieden grobe Garben handeln. Denn je nach den Horizontal- 
dimensionen der Kammer kann systematisch ein verschieden grober Bruchteil 
einer Garbe erfabt werden. Solange man tiber Offnungswinkel, Richtung 
und Korpuskeldichte in einer solehes Garbe nichts weib, ist es unmdglich, 
eine zahlemnibige Abschitzung emer solechen Abhingigkeit zu geben. 

Immerhin wird man trotzdem schon versuchen imissen, bei ver- 
schiedenen Anordnungen wenigstens die mutmablich registrierten Ior- 
puskelzahlen zu vergleichen. Aus diesem Grunde ist es wichtig, die Zahl 


der pro 1 Me Stobgrébe notwendige Korpuskelzahl abzuschitzen. 


§ 4. Orientierende Messungen iiber Reproduzierbarkeit der StoPstatistik. 

Verschiedene Feldspannungen. Wihrend 1m Anfang der im folgenden 
beschriebenen Messungen lange Zeit eme Feldspannung von 200 Volt 
benutzt wurde, fanden die spiteren Messungen bei einer Feldspannung 
von etwa 700 Volt statt. Leider stand im Anfang der Messungen eine solche 
Spannung geniigender Konstanz nicht zur Verfiigung, so dab erst spiiter 
ein Vergleich von Stobregistrierungen mit verschieden hohen Spannungen 
durchgefiihrt werden konnte. 

3e1 Erhéhung der Feldspannung auf 700 Volt zeigte sich das in Fig. 3 
dargestellte Ergebnis. 

Infolee der Erhéhung der Ionengeschwindigkeit war noch eime zusiitz- 
liche Menge von kleinen St6S%en auffindbar, wihrend in den StobgréHen 
> 3,5 Me keine Anderung der Hiufigkeit festzustellen war. 

Mepreihen unter gleichen Apparaturbedingungen. Unter em und deim- 
selben Panzer wurden stets wenigstens zwei, mitunter mehr Stobreihen 
aufgenommen, um zu priifen, wie genau sich die Hiiufigkeitswerte fiir die 


einzenen Grobengruppen und die Gesamtheit der StéSe reproduzieren 


selbst teilweise zu anderen Zahlen als hier berechnet. Die Berechnung fubt 
auf den Angaben in: E.G. Steinke u. H. Schindler, ZS. f. Phys. 75, 115, 
1932; W. Messerschmidt, Phys. ZS. 34, 896, 1933 (Vortrag auf dem Physiker- 
tag, Wiirzburg 1933); A. Gastell, ZS. f. Phys. 97, 414, 1935; J. Boggild, 
Naturwiss. 23, 372, 1935; C. G. Montgomery u. D. D. Montgomery, Phys. 
Rev. 47, 429, 1935; R.D. Bennett, G.S. Brown u. H. A. Rahmel, ebenda 
47, 437, 1935; I. C. Street u. R. T. Young, ebenda 47, 572, 1935, 
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lieben. Das Ergebnis war zwar im allgememen befriedigend. Es kan 


jedoch imitunter merkliche Unterschiede vor. In Fig. 4 bis 6 sind beispiel Re 
weise die gesamten StOBe fiir 10 bis 830em Fe- und 2em Pb-Panzer ai ist 


seitig, Feldspannung 200 Volt, durch zeitliche Teilung in je zwei Reihe. 
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Fig. 3. StoBbgrébenverteilungen bei verschiedener Feldspannung. 
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Fig. 4. StoBgriBenverteilung bei 10cm Fe allseitigem Panzer (200 Volt). , 
zusaunnengefabt und die Grobenverteilungen der StéBbe je zweier gleich- 
artiger Reihen mitemander verglichen. Die Uberemstimmung ist aus- 
mA a , ae . N 
gesprochen gut. Ein anderes solches Beispiel zeigt Fig. 7 fir 10em Fe- f 


Panzer allseitig, Feldspannung 700 Volt. 
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Ein gegenteiliges Beispiel liefert die Gegeniiberstellung zweier solcher 
Reihen fiir 5cem Pb-Panzer allseitig, Feldspannung 200 Volt, Fig. 8. Dies 
ist der ungiinstigste iiberhaupt beobachtete Fall. Eime Ursache hierfiir 
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Fig. 5. Stofigrifenverteilung bei 30 cm Fe allseitigem Panzer (200 Volt). 
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Fig. 6. StofigréBenverteilung bei 2cm Pb allseitigem Panzer (200 Volt). 


konnte in Schwankungen der primiren Strahlungsintensitiét zu suchen sein. 
Ein Barometereffekt war fiir diese Abweichungen jedoch nicht verant- 
wortlich, wie eine nihere Untersuchung ergab. 

Die Unterschiede der mittleren Sto{grében lagen in der zu erwartenden 
GréBe!). In zwei Fallen (5 em Pb und 10cm Pb, allseitig, 200 Volt) erreichten 
sie das dreifache der mittleren Schwankung. 


1) Der mittlere Fehler der mittleren StoBgréBe m kann nach der Formel 
berechnet werden: 





H(a@)-2?-da 
om = ines J 


” [ H(@) da 


worin n die zur Berechnung verwendete StoBzahl, H (x) die GroBenverteilungs- 
funktion der StéBe, x die StoBgréBe bedeuten. Die Integrale erstrecken sich 
liber simtliche StoBgréBen. 


— m I, 
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EinfluB des Aufenlufidruckes. Eine gewisse Unsicherheit der Sto8- 
messungen liegt heute allgemein darin, da8 man nicht weib, welcher Natur 
die primaire Strahlung ist, die die St68e verursacht, und welchen zeitlichen 
Schwankungen sie unterworfen ist. Uber einen Barometereffekt liegen 
quantitativ auch nur annihernd einheitliche Beobachtungen noch nicht 
vor. Wahrend Gastell speziell bei klemen Sté8en einen enorm hohen 
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Fig. 7. StoBgriBenverteilung bei 10cm Fe allseitigem Panzer (700 Volt). 


Barometeretfekt der StoBhiufigkeit von —5%/mm Hg fand!), wird er 
von Montgomerys nach Messungen in verschiedenen Hohen in allen 
StoBgréBen zu etwa —0,5 bis —1%/mm Hg geschitzt?). 

Bei den hier berichteten Messungen war em Barometereffekt, der sich 
deutlich iiber die statistischen Schwankungen abhob, im allgemeinen nicht 
zu bemerken. Nur aus den Messungen bei 20 cm Fe konnte iiber die statisti- 
schen Schwankungen hinaus ein Barometereffekt im gewohnten Sinne 
abgelesen werden. Ein merkwiirdig abweichendes Verhalten zeigte sich 
dagegen bei Messungen mit 5em Pb-Panzer, allseitig, nimlich ei ver- 
kehrter Barometereffekt, bei dem die Stobhaufigkeit mit zunehmendem 
Luftdruck anwuchs. 

Der von Gastell gefundene Barometereffekt betrug (bezogen auf 
simtliche StéBe) —3°%/mm Hg. Obwohl! es sich dort um eine dhnlich 


1) A. Gastell, ZS.f. Phys. 97, 414, 1935. — *) C.G.Montgomery u 
D. D. Montgomery, Phys. Rev. (2) 47, 429, 1935. 
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‘reie Kammeraufstellung im hiesigen Institut und um etwa den gleichen 
StoBgréBenbereich handelt*) wie hier, konnte in den hier berichteten Mes- 
sungen eine Bestatigung nicht gefunden werden. Auch Messerschmidt 
hat von emem starken Barometereffekt in der StoBhaufigkeit berichtet?). 
Obwohl aber aus den hier berichteten Messungen zusammenfassend ein 
Barometereffekt nicht feststellbar ist, so ist es immerhin méglich, dab hier 
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Fig. 8. StoBigriéBenverteilung bei 5cem Pb allseitigem Panzer (200 Volt). 


doch noch ein solcher, wenn auch nicht in Hohe von einigen %/mm Hg 
von den statistischen Schwankungen verdeckt wird. Es mufte daher auf 
eine Korrektion der hier gemessenen Hiaufigkeitswerte zunichst verzichtet 
werden. 

Bei den in Tabelle 8, §6, mitgeteilten StoBhaufigkeitswerten ist daher 
jeweils der mittlere Barometerstand wahrend der Beobachtungszeit in be- 
sonderer Spalte mit angegeben. Da die StoBregistrierungen andererseits 
unter den gleichen Bedingungen stets wenigstens eimige volle Tage fort- 
laufend geschahen, fiel eine tagliche periodische Schwankung von selbst 
heraus. 

§ 5. Verschvedene Kammeraufstellung. 


EinfluB benachbarter Massen. Zu ersten Orientierungsmessungen war 
die Apparatur im ersten Stock des Institutsgebaéudes*) auf einem er- 
schiitterungsfreien Sockel aufgestellt. Dabei hatte die Wand der Jonisations- 
kammer nur einen Abstand von 20 cm von der Zimmerwand. Die Kammer 
konnte hier nur mit emem Panzer von 10 cm Starke tunnelférmig umgeben 


1) Ob die sehr groBe Ionisationskammer oder der Panzer in Form eines 
schmalen Streifens bei Gastell das Ergebnis wesentlich beeinfluBt haben, mu 
dahingestellt bleiben. — 7?) Vortrag auf dem Physikertag Wiirzburg 1933. 
Im gedruckten Referat nicht erwihnt. — *) Wande und Decken des Beob- 
achtungsraumes bestanden aus starker Ziegelmauer. 
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werden, so daf} die Endseiten sowie die Unterseite frei blieben. Es wurdey 
mit 10cm-Panzern aus Pb, Fe, Al sowie bei offener Apparatur StoBregistrie- 
rungen vorgenommen?). Die Feldspannung betrug 200 Volt. Tabelle 2 
(Spalte A) zeigt das Resultat. 

Kine emdeutige Abhiangigkeit von der die Kammer umgebenden 
Atomzahl der Panzersubstanz oder von GréBe oder Ladung des Atomkerns 
ist hieraus nicht feststellbar. Auch die hiufigste StoBgréBe (Lage des 
Maximums der GréB8enverteilungskurve) zeigte keine charakteristischer, 
Unterschiede. Uberraschend war immerhin die groBe StoBhiufigkeit bei 
offener Apparatur, die bei Steinke und Schindler?) nur etwa 10% des 
Wertes fir allseitig 10 em Pb ausgemacht hatte. 

Man kénnte daran denken, den Wert bei offener Kammer beim Ver- 
gleichen der mit verschiedenen Panzern erhaltenen Werte als ,,Nullgang“ 
abzuziehen. Doch ist dies deswegen sehr bedenklich, weil der Nullgang 
selbst durch die Panzerung méglicherweise stark verindert oder gar auf- 
gehoben werden kann. Das wird z. B. dann der Fall sein, wenn die Stof- 
strahlung beim Nullgang nicht aus der Kammerwand, sondern aus der 
ferneren Umgebung (Zimmerwand!) stammt. Diese Méglichkeit, sowie die 
Unmoglichkeit, gréBere Panzerdicken herzustellen, wurden der Anlaf, 
die Apparatur zu den endgiiltigen Messungen an anderem Orte aufzustellen. 
Die spiteren Messungen zeigten denn auch, daB die hier gemachte Annahme 
zu Recht besteht. 

Die Neuaufstellung der Apparatur erfolgte in emem freistehenden 
Schuppen mit Holzdach. Die Kammer stand hier isoliert auf einem 1 m 
hohen Betonsockel*). Die nachste Wand (Mauerwerk) befand sich in einer 
Entfernung von 1,5m. Das Holzdach lag etwa 3m iiber der Kammer. 

Die StoBhaiutfigkeitswerte, die fiir 10 cm-Panzer in der neuen Auf- 
stellung (N) gefunden wurden, sind in Tabelle 2 mit denjenigen der alten 
Aufstellung (A) zusammengestellt. 

Allgemein hat die StoBhiufigkeit gegeniiber der Aufstellung A ab- 
genommen, besonders aber ist der Nullgang (offene Kammer) reduziert. 
Der hohe Nullgang*) bei der Aufstellung 4 ist also in der Tat darauf zuriick- 
zufiihren, dab bereits in den Zimmerwanden, die eine groBe Masse leicht- 


1) Hieriiber wurde bereits in der Vorveréffentlichung: E. G. Steinke, 
A. Gastell u. H. Nie, Naturwiss. 21, 560, 1933, berichtet. — *) E.G. Steinke 
u. H. Schindler, Naturwiss. 20, 491, 1932. — *) Ubrigens an genau derselben 
Stelle, an der Schindler seine Messungen iiber die Ubergangseffekte (ZS. f. 
Phys. 72, 625, 1931) und seine StoBregistrierungen (ebenda 75, 115, 1932; 
Naturwiss. 20, 491, 1932) gemacht hatte. — 4) Leider wird dieser bei den 
StoBmessungen mancher Autoren gar nicht beriicksichtigt. 
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Tabelle 2. StoBhaiufigkeit und mittlere StoBgréBe bei 10cm Panzer, 
illseitig, 200 Volt, fiir verschiedene Kammeraufstellungen A und N, 














| StoBhaufigkeit Registrierzeit Mittlere StoBgréBe 
Pansersubstans (je 100 Stunden) | in ae in _ 

A N A N A N 
; ae 117 43 160 804 3,1 5,5 
ae er o's 129 93 129 345 3,2 4,9 
| ee ee 99 27 238 263 3,8 5,6 
Offen ... 54 9 194 501 3,7 4,2 


atomiger Substanz darstellen, die Auslésung von Stofstrahlung statt- 
findet. Nach den bisher vorliegenden Beobachtungen ist es wohl auBer 
Zweifel, daB bei emem derartigen Ausléseprozeb eine groBe Zahl von Kor- 
puskeln gleichzeitig entsteht und in Form einer Garbe einen gewissen 
Raumwinkel erfiillt. Es ist daher bei ihrer Reichweite nicht verwunderlich, 
dab sie sich trotz des Abstandes des Entstehungsortes noch als Sto in der 
Kammer bemerkbar machen. 


Dies geniigt jedoch nicht zur Erklirung. Denn die Differenz der Stob- 
hiufigkeitswerte A gegen N scheint bei Pb und Al sogar gréBer zu sein als 
der ganze Nullgang bei A. Man muf daher wohl annehmen, da8 in der groBen 
Masse der Zimmerwinde eine Sekundarstrahlung der Ultrastrahlung entsteht, 
die ihrerseits noch imstande ist, im Panzer der Kammer Stofstrahlung 
(Garben von StoBkorpuskeln) zu erzeugen!). Die GréBenverteilungen der 


Stébe zeigten, da die Erhéhung der StoBhaufigkeit durch die Nahe der 
Zimmerwande usw. sich ausschlieBlich auf die klemen St6Be (< 4,5 Me) er- 
streckte. Dies deuten auch die mittleren StoBgréBen an (Tabelle 2). 


Beachtenswert ist also, dab ein Vergleich von Messungen schon wegen 
verschiedenen Einflusses der Umgebung mit Schwierigkeiten verbunden 


sein kann. 


§ 6. Auslésungskurve der StéBe fiir verschiedene Substanzen. 


Der im folgenden als ,,allseitig“’ bezeichnete Panzer war rechteckig 
um die zylindrische Kammer gebaut. Er lieB jedoch die vordere Endfliche 
frei, an der das Kondensatorgehiuse mit Elektrometer angesetzt war. Der 
Panzer begann in Hohe des tiefsten Punktes der Kammer und lieB zwischen 
sich und der Kammerwand seitlich und oben einen Zwischenraum von 
etwa 2 bis 3 cm. 


1) Die ersten Ergebnisse der Vergleichsmessungen in verschiedener Auf- 
stellung, sowie diese SchluBfolgerung, wurden bereits in Naturwiss. 21, 898, 
1933, mitgeteilt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 31 
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Das Ziel der weiteren Untersuchungen in dieser Anordnung war es, 


die Abhingigkeit der StoBhiufigkeit und der StoBgréBen mit der Dick: 
der die Kammer allseitig umgebenden Panzerschicht festzustellen. Deny 
fiir die St6Se war eine ahnliche Auslésungskurve mit einem charakteristi- 
schen Maximum zu erwarten, wie bei den Messungen der Zahlrohr- 
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Die Werte fiir 10cm Pb sind willkiirlich zusammengelegt, die iibrigen Werte 
von Messerschmidt im selben Verhiltnis (~ 2:1) reduziert. 
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Fig. 10. Auslisungskurven fiir Pb, Fe, Al und Paraffin. Nur Stébe >f4'Me! 


koinzidenzen (Rossi). So bestand Hoffnung, aus dem Verlauf der Aus- 
lésungskurve und der Lage ihres Maximums die Absorption bzw. Reich- 
weite der bei der StoBbildung mitwirkenden primiren und sekundiren 
Strahlung bestimmen zu kénnen. 


Das Ergebnis dieser Messungen zeigt Tabelle 3. In Fig. 9 und 10 sind 
die Auslésungskurven fiir verschiedene Substanzen dargestellt, wie sie sich 
aus den gemessenen Hiufigkeitswerten der Tabelle 8 ergeben. In einem 
Falle sind alle StéBe > 1,5 Me, im anderen Falle nur diejenigen > 4 Me 
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Tabelle 3. Abhangigkeit der Sto8zahl vonPanzerstarke und-Substanz. 





Mittlere 


StoBhaufigkeit || 
Registrier- (je 100 Stunden) | etedentae Abweichung 





Allseitiger Panzer zeit as in Me des Luftdruckes 
in Stunden alle StéBe nur Stife | o | von 760mm 
(alle StéBe) | in mm Hg 


> 1,5 Me > 4 Me 


a er 4,2 


| 

| 
9+1 541 | 0 
acm Ph.....i| sis | ee+3]a43] 62 aa 
bow Sa an 80+4 | 4743 || 5,9 — 
7n meee ee | 266 | 5845 | 874-4 6,1 +3 
WW. wcer.. | Se | Bae | B42 5,5 —1 
Wn. wesse. | 46 | Ct | 9249 6,0 oe 
Q2cm Fe. .... || 9351 | 2943 | 1642 5,9 +3 
he wsisnicsc.t 2 Paes i BS 5,5 +6 
“oa 139 «| 6847 38645 5,8 if 
ee 345 93+5 | 47+4 4,9 a 
, oe | 3870 || 85+5 | 4543 4,8 +1 
ae eee 80+4 | 3443 4,4 + 3 
10cemAl ..... | 268 27+-3 | 1642 5,6 4% 
4.5em Paraffin | 117 8+3 5+ 2 _— _- 
;. « | 128 9431 542 a aie 


zur Statistik herangezogen. Als Abszisse ist stets die Zahl der pro Flachen- 
einheit durchsetzten Grammatome gewahlt, d.h. 

N m= Schichtdicks ———__. 
Atomgewicht 
Damit sind die StoBhaufigkeiten stets auf gleiche Zah] von durchsetzten 
Atomen bezogen. 

Sowohl die Pb- wie die Fe-Kurve zeigen bei emer bestimmten Dicke 
ein Maximum. Es liegt fiir Pb bei 4 bis 5 cm, fiir Fe scheint es zwischen 
10 und 15 em zu liegen!). Den gleichen Verlauf der Kurve zeigen simtliche 
StoBgréBengruppen. Hierauf wird noch auf §.478 (Fig. 18 und 15) 
niher emgegangen. Bemerkenswert scheint die Einsattelung bei 4 cm Fe 
zu sein”). Auch sie zeigt sich fiir alle StoBgréBengruppen. Die StoBhaufigkeit 
bei Al und Paraffin war sehr gering. Das Maximum der Auslésungskurve 
war daher erst bei sehr groBen Schichtdicken zu erwarten. Uber weitere 
Messungen an Al unter etwas anderen Bedingungen wird auf 8. 476 berichtet. 
Aus ihnen geht hervor, daf das Maximum fir Al erst bei mehr als 50 cm 
Schichtdicke eintritt. 





1) Diese Ergebnisse fanden bereits Erwaihnung in E. G. Steinke, Ergebn. 
d. exakt. Naturwiss. 13, 89, 1934; A. Gastell, ZS. f. Phys. 97, 414, 1985. Nach 
den inzwischen vervollstandigten Messungen scheint das Maximum eher bei 
gréBeren als bei kleineren Schichtdicken als 10cm Fe zu liegen. — *#) Obwohl 
der Punkt 4cm Fe nicht mit geringerer Genauigkeit gemessen wurde als die 
iibrigen Punkte der Auslésungskurve, ist er bei Zeichnung der Kurve in Fig. 9 
und 10 zunichst iibergangen worden. Der genauere Kurvenverlauf kann erst 
durch eingehendere Messungen festgestellt werden. 


31* 
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Das Ziel der weiteren Untersuchungen in dieser Anordnung war es, 
die Abhangigkeit der StoBhiufigkeit und der StoBgréBen mit der Dicke 
der die Kammer allseitig umgebenden Panzerschicht festzustellen. Denn 
fir die StéBe war eine ahnliche Auslésungskurve mit einem charakteristi- 
schen Maximum zu erwarten, wie bei den Messungen der Zahlrohr- 
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koinzidenzen (Rossi). So bestand Hoffnung, aus dem Verlauf der Aus- 
lésungskurve und der Lage ihres Maximums die Absorption bzw. Reich- 
weite der bei der StoBbildung mitwirkenden primadren und sekundiren 
Strahlung bestimmen zu k6énnen. 


Das Ergebnis dieser Messungen zeigt Tabelle 3. In Fig. 9 und 10 sind 
die Auslésungskurven fiir verschiedene Substanzen dargestellt, wie sie sich 
aus den gemessenen Haufigkeitswerten der Tabelle 3 ergeben. In einem 
Falle sind alle Stébe > 1,5 Me, im anderen Falle nur diejenigen > 4 Me 
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Tabelle 3. Abhangigkeit der StoBzahl vonPanzerstairke und-Substanz. 





Mittlere 


StoBhaufigkeit Mittlere 
Registrier- (je 100 Stunden) || stoBgréfe Pe 





Allseitiger Panzer in Me 


(alle StéBe) | YOu 760mm 


zeit 
in Stunden alle Stéfe nur Stibe 
in mm Hg 


> 1,5 Me > 4 Me 





ee 4,2 


7 

9+1 541 ! 0 
2em Ph. .... i 515 62+3 | 4143] 6,2 — 
bi oes es Vee 80+4 | 4743] 59 ~~ 
= ee 266 | 58+5 | 3744 6,1 + 3 
- aa eee 804 | 43 +2 23 + 2 5,5 —1 
OR dence ene ids 456 | 3643 2242 6,0 ot I 
Qem Fe. .... 351 || 2943 | 1642 5,9 +3 
he wecscrcsi ht SO 728 | 1629 5,5 +6 
Ss iw 139 ||| 68+7 3645 5,8 —§ 
is a 345 | 9834+5 | 4744 4,9 ~ ¥§ 
is | 370 | 85+5 | 45483 4.8 +1 
kin ee 6: oe ol ao 804 | 3443 4,4 +3 
10cmAl ..... || 268 27+3 | 1642 5,6 + 3 
45cm Paraffin | 117 8+3 | o+2 so —- 
ee : | 128 94+3/] 542 _ ov 


zur Statistik herangezogen. Als Abszisse ist stets die Zahl der pro Flachen- 
einheit durchsetzten Grammatome gewahlt, d.h. 

Wim: Sibiiabliaee « — 
Atomgewicht 
Damit sind die StoBhaufigkeiten stets auf gleiche Zahl von durchsetzten 
Atomen bezogen. 

Sowohl die Pb- wie die Fe-Kurve zeigen bei emer bestimmten Dicke 
ein Maximum. Es legt fir Pb bei 4 bis 5 cm, fiir Fe scheint es zwischen 
10 und 15 em zu liegen*). Den gleichen Verlauf der Kurve zeigen simtliche 
StoBgréBengruppen. Hierauf wird noch auf §.478 (Fig. 18 und 15) 
niher eingegangen. Bemerkenswert scheint die Kinsattelung bei 4cm Fe 
zu sein®). Auch sie zeigt sich fiir alle StoBgrdBengruppen. Die StoBhaufigkeit 
bei Al und Paraffin war sehr gering. Das Maximum der Auslésungskurve 
war daher erst bei sehr groBen Schichtdicken zu erwarten. Uber weitere 
Messungen an Al unter etwas anderen Bedingungen wird auf 8. 476 berichtet. 
Aus ihnen geht hervor, da das Maximum fir Al erst bei mehr als 50 cm 
Schichtdicke eintritt. 


1) Diese Ergebnisse fanden bereits Erwahnung in E. G. Steinke, Ergebn. 
d. exakt. Naturwiss. 13, 89, 1934; A. Gastell, ZS. f. Phys. 97, 414, 1935. Nach 
den inzwischen vervollstandigten Messungen scheint das Maximum eher bei 
gréBeren als bei kleineren Schichtdicken als 10cm Fe zu liegen. — *) Obwohl 
der Punkt 4cm Fe nicht mit geringerer Genauigkeit gemessen wurde als die 
iibrigen Punkte der Auslésungskurve, ist er bei Zeichnung der Kurve in Fig. 9 
und 10 zunichst iibergangen worden. Der genauere Kurvenverlauf kann erst 
durch eingehendere Messungen festgestellt werden. 
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Zum Vergleich sind in Fig. 9 ahnliche Messungen von Messerschmidt?) 
eingezeichnet, und zwar in der Weise, daB die Punkte fiir 10 em Pb will- 
kirlich zusammengelegt und die ibrigen Werte von Messerschmidt in 
selben Verhiltnis (etwa 2:1) reduziert sind. Ks ergibt sich keine be- 
friedigende Ubereinstimmung. Gegeniiber den hiesigen Ergebnissen liege 
die Al-Werte bei Messerschmidt relativ hoch, der Fe-Wert relativ niedrig. 
Der starke Anstieg der Al-Werte laBt sich vielleicht an Hand der auf S. 476 
mitgeteilten Uberlegung aus der allseitigen Panzerpackung erklaren. 


Zu beachten ist, daB bei den StoBmessungen von Messerschmidt 
schon alle St68e von mehr als 7 bis 14 Korpuskeln (siehe 8. 462) erfabi 
werden, wihrend es bei den vorliegenden Messungen nur diejenigen von 
mehr als 40 sind. Ist die StoBgréBenverteilung je nach der Panzerstirke 
und -substanz verschieden, so kénnen hierdurch Unterschiede im Verlauf 
der Auslésungskurve oder im Verhiltnis der Werte fiir verschiedene Sub- 
stanzen herauskommen?). 

Aus ganz vorliufigen Messungen findet Boggild?) das Maximum der 
Auslésungskurve bereits bei weniger als 4,5cem Fe, worin zweifellos ein 
gunachst nicht erklirbarer Widerspruch zu den hiesigen Ergebnissen 
vorliegt. 

Moglicherweise kénnen Unterschiede im Nullgang und Einfliisse von 
Sekundirstrahlungen manche Abweichungen erkliaren. 


AuBer den in Tabelle 8 mitgeteilten Messungen wurden in dieser An- 
ordnung und mit einer Feldspannung von 200 Volt noch folgende Versuche 
gemacht, die nur orientierenden Charakter trugen. Die mit 6cm Fe ge- 
panzerte Kammer wurde mit 4,5 cm Paraffin allseitig umgeben. Es ergab 
sich dabei aus 88 StéBen eine Stobhiufigkeit von nur 60 pro 100 Stunden, 
also keine Zunahme gegeniiber den Messungen ohne Paraffin, die bei 
6cm Fe-Panzer 68 pro 100 Stunden ergeben hatten. 


Ein weiterer Versuch, zu dem die offene Kammer seitlich mit 4,5 em 
Paraffin, in der Decke mit 28cm Paraffin gepanzert wurde, zeigte aus 
81 StéBen eine Stobhiufigkeit von nur 18 pro 100 Stunden, wahrend der 
Nullgang und die Messungen mit diinnen Schichten Paraffin (bis zu 9 em) 
9 pro 100 Stunden ergeben hatten. 


Da eine Sekundirstrahlbildung durch Neutronen in besonders starkem 
MaBe an Wasserstoffkernen eintritt, scheint durch diese Versuche mit 





1) W. Messerschmidt, Forsch. u. Fortschr. 11, 102, 1935; Phys. ZS. 34, 
896, 1933. — *) Hieriiber siehe die Erérterungen auf S. 479. — *) J. Boggild, 
Naturwiss. 23, 738, 1935. 
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Paraffin erwiesen, daB eine direkte oder indirekte Wirkung von Neutronen 
bei der Erzeugung der Sto8strahlung nicht vorliegt. 


$7. Analyse der Auslésungskurve fiir Pb. 


Fir die Lage des Maximums der Auslésungskurve sind im allgemeinen 
die Reichweiten zweier Strahlungsarten maBgebend: der primar in den 
Panzer einfallenden Strahlung und der StoBstrahlung, die im Panzer bei der 
Absorption der ersten neu entsteht. 

Erfolgt die Absorption beider Strahlungen nach dem Exponentialgesetz, 
so mu der Verlauf der Auslésungskurve durch eine Funktion der Form 
C- (e~“*—e~**) darstellbar sein; x = Schichtdicke, ~ und v die Ab- 
sorptionskoeffizienten der beiden Strahlungen, u < ¥, wobei es gleichgiltig 
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Fig. 11. Zur Analyse der Auslisungskurve fiir Pb. 
Die Maxima simtlicher Kurven sind bei 4em willkirlich zusammengelegt. 


ist, welcher der beiden Strahlungen der gréBere Koeffizient zukommt. 
Alle Funktionen dieser Form, deren Koeffizienten so gewahlt sind, dab die 
Maxima im selben Punkt zusammenfallen, bilden eine einparametrige 
Kurvenschar, z. B. mit dem Parameter «/v. Die Kurven erreichen eine 
Grenzlage fiir den Wert w/v =1. In diesem Falle nimmt die Funktion 
die Form C’: x-e~** an. 


Das von dieser Kurve umhiillte Flachengebiet wird von keiner Kurve 
der betrachteten Schar durchsetzt. Fig. 11 zeigt nun diese Kurven und die 
fir Pb beobachtete Auslésungskurve. Dazu ist die Kurve aus Fig. 9 (Pb) 
in Abszisse und Ordinate so reduziert, dab auch ihr Maximum mit denen der 
theoretischen Kurven zusammenfallt. Man sieht, daB der Verlauf der beob- 
achteten Kurve durch eine Funktion der oben angenommenen Form nur 
schlecht darzustellen ist. Am ehesten gibt die Funktion fir ~ =» eime 
genaherte Darstellung. 








474 Heinz Nie, 


Werden die StoBkorpuskeln (StoBstrahlung) nicht exponentiell ab- 
sorbiert, sondern haben sie eine bestimmte einheitliche Reichweite, so gibt 
die Lage des Maximums direkt diese Reichweite wieder und der Kurven- 
verlauf hinter dem Maximum stimmt mit der Absorption der primare 
Strahlung iiberein. Aber auch durch einen rein exponentiellen Abfa!! 
laBt sich die beobachtete Auslésungskurve hinter dem Maximum nur 
schlecht erkliren. | 


In beiden Fallen werden jedenfalls noch die besten Annaherungen 
erzielt, wenn die Reichweite der StoBkorpuskeln zu etwa 4 bis 5em Pb 
angenommen wird. Die mittlere Reichweite der primiéren Strahlung wird 
im ersten Falle zu ebenfalls rand 5 em Pb, im zweiten Falle dagegen gréBer, 
nimlich zu 6 bis 10cm Pb angenommen werden miissen. 


Da aber beide Strahlungen, sowohl die primaire Strahlung wie die Stob- 
strahlung, mit groBer Wahrscheinlichkeit inhomogen sind, so tberrascht 
es nicht, daB eine genaue Ubereinstimmung mit dem theoretischen Kurven- 
verlauf in einfacher Form nicht zu erzielen ist. 


Fir Fe scheint das Maximum der Auslésungskurve zwischen 10 und 
15 cm zu liegen. Kine genauere Bestimmung ist auf Grund der vorliegenden 
Messungen nicht mdéglich. Auch die bei 4em Fe gefundene Einsattelung 
muS zunichst unerklairt bleiben. Vielleicht ist sie em Anzeichen fiir eine 
besonders weiche Komponente der primaren Strahlung. Zur Bestimmung 
der Reichweiten bei Fe ware iiberdies nétig, auch den Abfall der Auslésungs- 
kurve tiber noch gréBere Schichtdicken als 30cm zu verfolgen. 


$8. HinfluB der Panzerteile und die Richtung der Strahlen. 


Da es von Interesse war, die StoBhiufigkeit auch bei gréBeren Schicht- 
dicken Al und anderer Materialien zu verfolgen, sollte der Versuch gemacht 
werden, dies unter Verzicht auf die Allseitigkeit des Panzers mit dem vor- 
handenen Material durchzufiihren. Zu diesem Zweck wurde der Kinflub 
des Seitenpanzers und des Deckpanzers getrennt untersucht, und zwar 
zunaichst unter Verwendung von 5cm-Pb-Schichten. Der Deckpanzer 
wurde in einer Flache von 40 X 70cm? errichtet, wahrend der Grundrib 
der lonisationskammer darunter 80 X 54cm? betrug, so daB der Deck- 
panzer seitlich 5 bzw. 8cm iiber die Kammer hinausragte. Der Offnungs- 
winkel bei nur seitlichem Panzer war in einer Querebene rund + 45°. 


Spater wurden die Messungen mit Panzerschichten von 10cm Fe in 
gleichem Aufbau (und mit einer Feldspannung von 700 Volt) wiederholt. 
Tabelle 4 gibt die Ergebnisse der Registrierungen. 
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Kine bei offener Apparatur unter die Kammer geschobene Schicht 
von 10cm Fe gab keine Erhéhung des Nullganges. 


Tabelle 4. 


StoBhaufigkeit bei verschiedenen Panzerformen. 





5 em Pb 10 em Fe 


Pansesiorm 200 Volt 700 Volt 

l. Allesitig ......i £=@O44 14147 

II. Nur Decke ..... 68 + 5 128+ 7 

Ill. Nur Seite. .... 21+ 3 46+ 5 
[V. Offen (Nullgang) .. 9+ 1 31+ 6!) 


Da zu erwarten ist, daB die StoBhaufigkeitswerte sich additiv auf die 
einzelnen Panzerteile verteilen, so sollte unter Beriicksichtigung des Null- 
gangs die Beziehung gelten 

Ay + Ayy = Ay + Ayy, 


wenn die H die Hiaufigkeitswerte fiir die einzelnen Panzeranordnungen 
nach Tabelle 4 sind. 

Aus der Tabelle ist zu ersehen, daB die Beziehung fiir beide MeBreihen 
vollkommen erfiillt ist. 

Nimmt man an, daf unter II und III je rund eine Halfte des Null- 
ganges mitgemessen wurden, so laBt sich der Anteil des Deckpanzers an der 
Stobhéufigkeit auf 80%, der des Seitenpanzers auf 20% schiitzen. Die 
Messungen von Steinke und Schindler?) ergaben bei nur seitlichem 
Panzer noch 58% der bei allseitigem Panzer gemessenen StoBbhaufigkeit. 
Der Offnungswinkel ihres Seitenpanzers betrug jedoch nur + 25° und der 
Grundrif des Seitenpanzers war relativ gro zu dem des Deckpanzers. 
In dem hier vorliegenden Aufbau war das Verhiltnis dieser Grundflichen 
rund 1:4. Diese Ubereinstimmung mit den beobachteten StoBhaufigkeits- 
werten aus Deck- und Seitenpanzer gibt der Annahme eine besondere 
Wahrscheinlichkeit, da in der Hauptsache die vertikale Projektionsflache 
maBbgebend ist fiir die Haufigkeit, mit der die St6Be entstehen. D.h. aber, 
die fiir die St6e verantwortliche primare Strahlung fallt stark senkrecht 
gerichtet ein*). 


1) Die Unterschiede im Nullgang sind auf die verschiedenen Feldspannungen 
zuriickzufiihren. Da der Nullgang in der Hauptsache aus kleinen St6Ben 
bestand, wurde bei 700 Volt eine erheblich gréBere Zahl gefunden (vgl. S. 463). 
— *) HE. G. Steinke u. H. Schindler, ZS. f. Phys. 75, 115, 19382. — 
*) Hierfiir sprechen besonders auch neue Beobachtungen von Swann und 
Cowie tiber das gleichzeitige Auftreten von StéBen und Zaihlrohrkoinzidenzen: 
W.F.G. Swann u. D. B. Cowie, Phys. Rev. 48, 649, 1935. Ahnliches lassen 
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Damit erscheint es nun méglich, auch die Zahl der St6Be zu berechnen, 
die bei optimaler Schichtdicke aus der Flicheneinheit und pro Zeiteinheit 
zu beobachten sind. Sie betrigt fir die StoBgréBen > 1,5 Me, d.h. also 
etwa fiir Garben von mindestens etwa 40 StoBkorpuskeln auf Grund der 
Messungen mit 10cm Fe und 700 Volt 6 pro Stunde und m?. 

Die von der primiren Strahlung erzeugte StoBkorpuskelgarbe jedoch 
besitzt sicher einen betrichtlichen Offnungswinkel. Daher machen sich 
auch noch diejenigen Garben in der Kammer als Sto bemerkbar, die seitlich 
von der Kammer entstehen. Auf einen solchen Effekt sind daher die bei 
Seitenpanzer auftretenden StéBe gréBtenteils zuriickzufiihren, sowie ein 
Teil des Nullganges (Mauerwand des Beobachtungsraumes)*). 

Weitere Messungen an Aluminium mit gerichtetem Panzer. Auf Grund 
dieser Ergebnisse wurde nun die Wirkung von Al in den Schichtdicken 10, 
80 und 50cm untersucht. Die Schichten wurden durchweg in einer Flache 
von 40 X 70 cm?, genau wie auf 8.474 mitgeteilt, iiber die Ionisationskammer 
gelegt. Die Feldspannung betrug bei diesen Messungen 700 Volt. Tabelle 5 
zeigt, daB die StoBhaufigkeit mit wachsender Schichtdicke bis zur gréBten 
Dicke etwa linear anwiéchst. Daraus geht hervor, dafi das Maximum der 
Auslésungskurven fiir Al bei gréBeren Dicken als 50 cm eintritt. Das genau 
lineare Ansteigen ist hier natiirlich Zufall. 


Tabelle 5. StoBhaufigkeit bei Al-Panzern. 
(Gerichteter Panzer, 700 Volt Feldspannung.) 





Recistri it Stobhiaufigkeit re StoBersB 

Panzer inStunden | ({n5PR0,400 Stunden, | Oo 
aa 85 | 81+ 6 3,9 
10cm Al... 215 | 4445 | 3,8 
i. © oss 249 | 7145 | 4,1 
i. e . s» 214 | 95 + 6 | 3,8 
10cm Fe ... 231 128 + 7 | 4,0 


Es sei hier darauf hingewiesen, dab es bei leichtatomigem Material 
(groBe Reichweite der StoBkorpuskeln!) nicht ohne weiteres angingig ist, 


auch der starke Anstieg der StoBhaufigkeit mit der Héhe, sowie ein ungewohnlich 
starker Barometereffekt vermuten. Aus allem geht hervor, da8 die StoShiaufig- 
keit vielfach stairker von der vor der Kammer liegenden Luftschichtdicke ab- 
hangt als die allgemeine Ionisation oder die Zahlrohrkoinzidenzen. 

1) Die Beobachtung von Gastell (ZS.f. Phys. 97, 414, 1935), daB die 
Gruppe der groBen Sté8e beim Nullgang eine im Absolutbetrag héhere Stob- 
haufigkeit aufweist als bei gepanzerter Apparatur, war auf eine ganz bestimmte 
Kammeraufstellung beschrinkt, bei der nimiich die starke Mauerdecke des 
Beobachtungsraumes in geringem Abstand tiber der Kammer lag. 
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far groBe Dicken einen Panzeraufbau zu verwenden, bei dem das Panzer- 
volumen stirker als lmear mit der Schichtdicke anwiachst (z. B. allseitiger 
Panzer). Denn die Auslésung der Korpuskelgarben erfolgt erst im 
Panzer und die StoBhaufigkeit wird daher entsprechend dem Panzer- 
volumen zunehmen. Es ware also ein viel komplizierteres Auslésungs- 
gesetz, als in §7 besprochen, zugrunde zu legen !). 


§ 9. Die StoBgréBen ber verschiedener Panzerung. 


Schon nach den ersten Beobachtungen iiber das Auftreten der StdBe 
war es naheliegend, die unterschiedlichen StobgréBen zum Teil auf die 
verschiedenen Entstehungszentren der StoSstrahlung im Panzer zuriick- 
zufiihren. Die groBen Sté6Be sollten von Stobkorpuskelgarben herrihren, 
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Fig. 12. Stofigréfenverteilungen fiir allseitige Pb-Panzer. 


die in den innersten Schichten, nahe der Kammerwand, ausgelést werden, 
die kleinen St6Be dagegen von solchen aus weiter abliegenden Panzer- 
schichten. Denn die Zahl der StoBkorpuskeln einer Garbe nimmt beim 
Durchdringen der Panzersubstanz auf dem Wege zur Kammer infolge Zer- 
streuung oder Absorption sicherlich mehr und mehr ab. 





1) Die Ergebnisse der Messungen von Messerschmidt (Forsch. u. Fortschr. 
11, 102, 1935) mit Al bis zu Schichtdicken von 30cm zeigen ein stiarker als 
lineares Ansteigen der StoBhaufigkeit mit wachsender Panzerdicke. Es ist zu 
vermuten, da8 hier ein allseitiger oder ahnlicher Panzer verwendet worden ist, 
bei dem das Panzervolumen unverhiltnismaBig vergréBert wurde, worauf 
vielleicht das merkwiirdige Ergebnis zuriickzufiihren ist. 
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In Fig.12 sind die StoSgréBenverteilungskurven fiir verschieder 
Schichtdicken allseitigen Pb-Panzers (nach den in §6 mitgeteilten Mes- 
sungen) wiedergegeben. Die Kurven sind auf gleiche Gesamthiufigkeite: 
der StéBe bezogen, so dab die Ordinateneinheit %/Me ist. Die GréBen- 
verteilung fiir verschiedene Panzerdicken zeigt keine auffalliigen Unter- 
schiede. Nur bei groben Dicken, 10 und 20cm Pb, findet vielleicht eine 
40 Verschiebung von mittleren zu 
| Stolgriiben klemeren StoBgréBen _ statt. 
Auch wenn man die Aus- 





50 lésungskurve fiir kleine, mitt- 
lere und grobe Stébe getrennt 
auftragt (Fig. 13), ist eine Ab- 


hingigkeit von der Stobgribe 
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nicht zu entdecken. 
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10 .; , 
an Al ($.476) hinzu, die mit 
Schichtdicken von 10 bis 50em 
gemacht wurden, so zeigt sich 
0 5 70 15 20 


on fe auch hier keine Anderung der 
Fig. 13. Auslisungskurven der einzelnen StoB- jmittleren StobgréBe mit zuneh- 
griéBengruppen fiir allseitigen Pb-Panzer. 

mender Panzerdicke (Tabelle 5). 

Dabei verdoppelt sich die StoBhiufigkeit noch beim Verstirken des Panzers 

von 25 auf 50 em, was besagt, daB bei 50 cm Panzerdicke die Halfte aller 

Korpuskelgarben noch mehr als 20 em Al bis zur Kammer zu durchdringen 
hatte. 

Die GréBenverteilungskurven der Stdbe bei Fe-Panzer (§6) sind in 
Fig. 14 dargestellt. Die mittlere StoBgrébe zeigt eimen leichten Gang in 
der Richtung, dab sie mit wachsender Panzerdicke kleiner wird. Bei groBer 
Panzerdicke, hier beim Ubergang von 20 auf 30 cm, scheint ahnlich wie bei 
Pb eine Verschiebung von mittleren zu klemeren StoBgréBben stattzufinden!). 


In Fig. 15 sind wieder die Auslésungskurven Fe fiir die drei StoBgréBen- 
klassen getrennt aufgetragen”). Der Wiederanstieg von 20 zu 30cm bei 
den kleinen Sté8en beruht, wie schon aus den StoBgréBenkurven ersichtlich, 
darauf, dab hier ein Teil von St6Ben zukommt, die vorher als gréBere StéBe 
gemessen wurden. In allen drei Kurven zeigt sich auch die Kinsattelung 
bei 4em Fe. 


1) Vgl. auch die Teilveréffentlichung Naturwiss. 21, 898, 1933. — #) Der 
Punkt 6cm Fe, groBe StéBe, ist wegen zu geringer StoBzahl nicht gezeichnet. 
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Zusammentassend lift sich sagen, daB eine deutliche Veranderung 
der mittleren StoBgréBe mit wachsender Panzerdicke nicht auftritt (vgl. 
Tabelle 3 und 5). Nur bei sehr groBen Panzerstiirken scheint eine leichte 
Verschiebung von mittleren zu kleineren StobgréBen aufzutreten. Auch 
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Fig. 14. StoBgribenverteilungen fiir allseitige Fe-Panzer. 


die Form der Auslésungskurve bleibt fiir verschiedene StoBgréBen, die etwa 
eine GréSenordnung (1,5 bis 15 Me) umfassen, dieselbe. 

Im ganzen scheint bei Pb die mittlere StoBgréBe durchweg etwas 
hdher zu liegen als bei Fe (vgl. Tabelle 3). Die Messungen fiir 10cm Al 
(S. 471, 200 Volt Feldspannung) geben etwa den gleichen Wert wie die 
geringen Fe-Dicken oder auch Pb. 

Messerschmidt!) findet die hiaufigste StoBgréBe charakteristisch 
fiir die Panzersubstanz. Diese entspricht dort etwa 15 bis 30 durch die 
Kammer gehenden Korpuskeln. Solche Korpuskelzahlen (< 40) wurden 
durch die hier benutzte MeBanordnung nicht mehr erfabt. Auch Steinke 


1) W. Messerschmidt, Phys. ZS. 34, 896, 1933. 
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und Schindler!) fanden bis zu dieser Korpuskelzahl hinunter weiteren 
Anstieg. Danach ist zu erwarten, daB die StoBhiufigkeit in Wirklichkeit 
auch bei der hier vorliegenden MeBanordnung bis zur kleinsten gemessenen 
StoBgréBe (1,5 Me = 40 Korpuskeln) monoton ansteigt ?). 
50 Obwohl aber’ auch bei 
fe % _| Gastell’)  scharf ausgeprigte 
a ee Joe ll Maxima in den GréBSenverteilungs- 
Tagen kurven vorliegen, scheint es nach 
Messungen anderer Autoren 4), die 
“J ein stiindiges weiteres Ansteigen 
a * nach kleinen St68en hin beob- 
achten, nicht mehr sicher, dah 
Stobgroben Maxima wirklich auftreten. 
Weiteres Material zur Be- 
onus stimmung von Natur und Reich- 
weite der StoBstrahlung kénnen 
— Untersuchungen iiber  Koinzi- 
denzen von StéBen bringen. Hier- 
P, as 5 - iiber wird in Kiirze_berichtet 
cm fe werden, woran sich dann auch 
Fig. 15. Auslisungskurven der einzel- 7ygqammenfassende Folgerungen 


nen StoBbgréBengruppen fiir allseitigen 
Fe-Panzer. schlieBen sollen. 
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Die Untersuchungen sind entstanden auf Anregung von Herrn Prof. 
Dr. E.G. Steinke. Sie wurden teilweise mit Mitteln durchgefiihrt, die 
ihm von der Helmholtz-Gesellschaft, der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft und dem K6énigsberger Universitiatsbund zur Verfiigung gestellt 
waren. Fir sein stindiges, forderndes Interesse bin ich Herrn Prof. Steinke 
zu Dank verpflichtet. 


Kénigsberg 1. Pr., Dezember 1935. 

1) E.G. Steinke u. H.Schindler, ZS.f. Phys. 75, 115, 1932. — #) Dies 
bestatigen die Messungen mit hdherer Feldspannung. Trotzdem sind die 
beobachteten StéBe bis zur GréBe 1,5 Me hinab einer vergleichenden Erérterung 
durchaus fihig. Wie z. B. die Auslésungskurven fiir die Gruppe der kleinen 
StéBe zeigten, geben sie als Relativwerte die Verhaltnisse bei verschiedenem 
Panzer ebenso treffend wieder, wie die groBen StéBe. — *) A. Gastell, ZS. f. 
Phys. 97, 414, 1935. — 4) C.G.Montgomery u. D.D. Montgomery, Phys. 
Rev. (2) 47, 429, 1935; R. D. Bennett, G. S. Brown u. H. A. Rahmel, 
ebenda (2) 47, 437, 1935; I.C. Street u. R. T. Young, ebenda (2) 47, 572, 
1935; J. Boggild, Naturwiss. 23, 738, 1935. 
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Uber die K-Serie von Al, Mg und Na. 
Von V. Kunzl in Prag. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Januar 1936.) 


Das Ionenrohr fiir niedrige Spannungen wurde weiter in der Richtung durch- 
gearbeitet, daB man nicht nur metallische, sondern auch chemisch gebundene 
Elemente studieren kann. Das Rohr wurde in Verbindung mit einer kiirzlich 
von mir angegebenen einfachen fokussierenden Methode zum Studium der 
K-Serie der leichten Elemente verwandt. Mit dieser Anordnung wurden bisher 
unbekannte Linien in der a- und in der /-Gruppe der K-Serie bei Al, Mg und 
Na verfolgt. Durch die Verbindung des Ionenrohres mit dieser Methode sind 
erst die Vorteile des Rohres hervorgetreten, wobei bemerkt sei, daB die erwahnte 
fokussierende Methode zwar einfach, aber vielleicht nicht so lichtstark wie die 
iibrigen fokussierenden Methoden ist. 


In der letzten Zeit hat Prof. Siegbahn mit seinen Mitarbeitern durch 
eingehendes Durcharbeiten und Verwenden der von Johann!) und Cau- 
chois?) angegebenen fokusierenden Methoden mit gekrimmtem Kristall 
in der Réntgenspektroskopie zahlreiche ungeahnte Erfolge erreicht. Wir 
haben in unserem Institut ein Ionenrohr fiir niedrige Spannungen*) und 
groBe Belastbarkeit ausgearbeitet, mit dem man auch schon mit dem Plan- 
kristall in dem langwelligen Roéntgengebiet gute Ergebnisse erzielt hat*). 
Jedoch konnten die Vorteile dieses Rohres nicht voll zur Geltung kommen, 
da man gleichzeitig in der Réntgenspektroskopie die fokusierenden Me- 
thoden verwandte und mit diesen noch bessere Resultate erhielt. Ich habe 
kiirzlich eme emfache unseren experimentellen Mitteln entsprechende 
fokussierende Methode*), und zwar eine fokussierende Modifikation der 
Bragg-de Broglieschen Methode ausgearbeitet. Mit dieser Methode in 
Verbindung mit dem erwihnten lonenrohr habe ich jetzt die K-Serie der 
leichten Elemente wieder verfolgt und es ist mir auf diese Weise gelungen, in 
der K-Serie des Mg und Al in der «- und £-Gruppe noch einige weitere bisher 
unbekannte Linien zu finden und sie auch bei dem niachstniedrigeren Ele- 
ment, bei dem Na, zu verfolgen. Einen Teil dieser Ergebnisse habe ich schon 
in ,,Nature“‘*) mitgeteilt. 

Die Versuchsanordnung. Es wurde das lonenrohr in der Anordnung, 
wie es zum Studium der Absorptionsspektra des langwelligen Gebietes der 





1) H. Johann, ZS. f. Phys. 69, 185, 1931. — *) Y. Cauchois, Journ. de 
phys. 7, 320, 1932. —%) V. Dolejseku. V. Kunz], ZS. f. Phys. 74, 565, 1932. — 
*) V. Dolejsek u. M. Engelmannova, Cs. J. C.M. F. 61, 301, 1932; V. Dolej- 


sek u. E. Filcdkova, C. R. 196, 388, 1933. — 5) V. Kunzl, C. R. 201, 656, 
1935. — *) V. Kunzl, Nature 136, 437, 1935. 
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X-Strahlung*) ausgearbeitet wurde, verwandt. Die zueinander senkrechten 
Elektroden hatten dieselben Dimensionen wie in den fritheren Arbeiten 
publiziert wurde. Die zueinander senkrecht gestellten Elektroden haben sich 
besser als die gegeneinander gestellten erwiesen, wegen der kleineren Ab- 
hangigkeit der ,,richtigen** Entladung von den Bedingungen, die man wihrend 
der Arbeit im Ionenrohr éndern muB, wie z. B. das Material der Antikathode. 
Bei der senkrechten Stellung der Elektroden kann man nimlich die ibrigen 
fir ,,richtige’’ Entladung nétigen und konstanten Bedingungen besser 
erfiillen. Die senkrechten Elektroden habe ich zwar schon in der Arbeit 
iiber die Absorptionsspektren verwendet, aber erst im dieser Arbeit haben 
sich die Vorteile dieser Anordnung voll gezeigt. Was die niheren Daten 
anbelangt, so sei auf friihere Arbeiten hingewiesen. Dies Rohr ist bei ver- 
haltnismaBig niedriger Spannung mit groBer Stromintensitat belastbar. 
Wir benutzten Intensititen von 150 bis 200 mA eff. bei Spannungen von 
1,3 bis 2,2 kV eff. Die Kriimmung der Kathode war so ausgearbeitet, 
da8 der Brennfleck die Dimension von etwa 5 bis 6 bis 8 mm hatte und gleich- 
maBig belastet war. Durch all dies wurde erreicht, daB die auf die Anti- 
kathode aufgetragenen Substanzen auch bei diesen groBen Belastungen 
lange genug im Brennfleck haften blieben, so daB man jetzt die Elemente 
auch im anderen Zustand als in dem metallischen studieren konnte. Mit 
Ricksicht auf das Haften der Substanzen erwies sich Mg und Al als geeig- 
netes Antikathodenmaterial. 


In der vorlegenden Arbeit wurde eine fokussierende Modifikation der 
Bragg-de Broglieschen (l.c.) Methode angewandt. Diese Analysen- 
methode beruht auf der Verbindung der stigmatischen Abbildung des 
Spaltes durch een zylindrisch gekriummten Kristall und der Fokussierungs- 
bedingung von Bragg-de Broglie. Durch diese Methode wurde bei 
minimalen konstruktiven Anderungen und bei Beibehaltung der scharfen 
Abbildung eine gegeniiber der urspriinglichen Bragg-de Broglieschen 
Methode vielfach héhere Helligkeit erreicht. Es wurde em Spektrograph 
vom Siegbahnschen Typus fiir mittlere Wellenlingen benutzt, mit dem 
das X-Rohr luftdicht verbunden war. Auf das Justierungstischchen des 
Spektrographen wurde ein aus zwei ineinander geschliffenen Teilen be- 
stehender zylindrischer Rahmen, in dem eine ungefahr 0,8 mm dicke Kristall- 
platte eingelegt wurde, angebracht. Durch Anziehen beider Teile des 
Rahmens erhielt die Kristallplatte die Form des Teiles einer zylindrischen 
Fliche mit horizontaler Achse. Der Kriimmungsradius ist durch den 


1) V. Kunzl, Acta Physica Polonica 2, 447, 1934, 








Ref 
sch 


ben 


die 
Str 
gen 
vol 
wal 


kle 


Oly 
Zel 
wa 
un 
De 
pre 





ws ae 


Uber die K-Serie von Al, Mg und Na. 483 


Reflexionswinkel des aufgenommenen X-Spektrums gegeben. Nihere Be- 
schreibung dieser Methode ist in der oben zitierten Arbeit gegeben. Ich 
benutzte als Kristall Gips und Glimmer. 

Um eine Schleierbildung der photographischen Schicht zu verhiiten, 
die durch Streuung der durch den Spalt in den Spektrographen eintretenden 
Strahlen verursacht wird, habe ich in emem Rohr in bestimmten Entfernun- 
gen einige quergestellte Blenden angebracht. Diese hatten rechteckige, 
vom Spalt zum Kristall sich vergréBernde Offnungen. Die mittlere Blende 
war durch eine mit Rubinrot gefirbte organische Folie verdeckt und hatte 
kleme seitliche Offnungen, die ei freies Strémen des Gases gestatteten. 

Das lonenrohr und der Spektrograph wurden durch ein System von 
Olpumpen, einer Rotations- und emer Kondensationspumpe, die in letzter 
Zeit in unserem Institut ausgearbeitet war, evakuiert. Die Vakuumleitung 
war, wie es bei Arbeiten mit dem Ionenrohr im langwelligen X-Gebiet und 
im kurzwelligen optischen Gebiet (z. B. Paschen-Rohr) iiblich ist, angeordnet. 
Der Spalt wurde freigelassen, so dab das Gas aus dem Rohr in den Spektro- 
graphen strémen konnte. 

Das Einstrémen des Gases in das Rohr wurde durch ein in unserem 
Institut in letzter Zeit durchgearbeitetes Ventil’) reguliert. Auch wenn 
in das Rohr em anderes Gas als Luft emgelassen wurde, war die Handhabung 
des Ventils sehr einfach und schnell. Das Zufiihrungsrohr des Ventils war 
mit emem Gefaib, das das zum Nachliefern bestimmte Gas enthielt, durch 
ein Rohr mit einem Hahn verbunden. Der Druck des Gases im GefiB war 
ungefihr gleich dem éuberen Luftdruck. Der Verbindungsschlauch zwischen 
dem duBeren Ventilrohr und dem Quecksilberreservoir war durch einen 
Quetschhahn absperrbar. Dann wurde das Verbindungsrohr zwischen 
Ventil und GefiB durch ein Seitenrohr mit einem Hahn evakuiert, worauf 
der Hahn zur Pumpe geschlossen wurde. Durch Offnen des Hahnes des 
GefaiBes wurde das Gas in das Ventil emgelassen. Dadurch wurde das Ventil 
zum Durchgang des Gases vorbereitet. Nach Lésen des Quetschhahnes 
konnte man durch Heben bzw. Senken des Quecks'lberreservoirs das 
Ventil auf das gewiinschte Ma8 einstellen. 

Ergebnisse. Bei dieser experimentellen Anordnung konnte man in 
erster Reihe die friiher auch schon von anderen Autoren bei Al und Mg 
gefundenen Linien?) auch noch bei Na, wo sie bisher unbekannt waren, 
verfolgen. In der «-Gruppe ist es die Linie 11786 X-E., die auf der lang- 
welligen Seite von NaKa,; liegt. Diese Linie entspricht der bei Al von 


1) V. Kunzl u. J. B. Slavik, ZS. f. techn. Phys. 16, 272, 1935. — 
*) H. Karlsson u. M. Siegbahn, ZS. f. Phys. 88, 76, 1934. 
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(Zu Tabelle 1 bis 3: 
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Tabelle 1. 


* Kurzwellige Kante; ** Maximum der Schwarzung: 
in runden Klammern: sehr schwach ; Stern vor der Zahl bezeichnet : neu gefunden. ) 








Vir 





Na W/R 
% [11 885] 1) 76,674 | 8,756 
a’ 11 837 76,998 8,775 
Xs 11 805 77,194 8,785 
m4 11 786 77,318 8,793 
as * 11 736 77,647 8,812 
i 11717 77,773 8,819 
an (~ B’)}) 11 702 77,873 8,825 
oe 11 686 77,980 8,831 
oer * 11 646 78,247 8,846 
X11 ~ Bo * 11 625 ** 78,389 ** 8,854 ** 
a0 ~ By 11 598 ** 78,571 ** 8,864 ** 
B, 11 554 * 78,870 * 8,881 * 
ites . * 11545 78,932 8,884 
a4 ~ BY * 11517 ** 79,124 ** 8,895 ** 
gre. * 11 489 ** 79,317 ** | 8.906 ** 
* (11 438 **) (79,670 **) (8,926) **) 
a * 11 398 ** 79,950 ** 8,942 ** 
ae * 11311 ** 80,565 ** 8,976 ** 
_ * (11 160) (81,655) (9,036) 
Tabelle 2. 
Mg a v/R VwR 
is [9869] ') 92,336 9,609 
oc" 9828 92,722 9,629 
Xs 9804 92,949 9,641 
4 9788 93,101 9,649 
os 9749 93,473 9,668 
os 9734 93,617 9,676 
a 9723 93,723 | 9,681 
ag 9708 93,868 | 9,689 
es, * 9678 94,159 9,704 
a; (B’)2) 9658 94,354 9,714 
Bs). . 9647 94,461 9,719 
X10 9640 94,530 9,723 


1) W. Wetterblad, ZS. f. Phys. 42, 603, 1927. — ?) W. H. Karlsson 
u. M. Siegbahn, l.c. — *) E. Hjalmar, ZS. f. Phys. 1, 489, 1920. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
Mg A WR | VR 
143 * 9602 94,894 9,741 
“1 * 9586 95,063 9,750 
Bo 9553 ** 95,391 ** 9,767 ** 
By 9532 ** 95,601 ** 9,778 ** 
B, 9498 * 95,943 * 9.795 * 
BY 9473 ** 96,196 ** 9,808 ** 
pvt * 9436 ** 96,579 ** 9,828 ** 
* (9402) (96,923) (9,845) 
all 9373 ** 97,228 ** 9,861 ** 
r L 9348 * 97,488 * 9,874 * 
1V¥ 9327 ** 97,702 ** 9,884 ** 
a) a 
| 9305 * 97,933 * 9,896 * 
gre, Vere * 9186 98,980 9,961 
Tabelle 3. 
Al i rR Jr R 
i. [8322,99| ') 109,489 10,464 
x! 8288 109,950 10,486 
Xe 8270 110,190 10,497 
oF 8254 110,403 10,507 
Xs 8229 110,739 10,523 
%- 8212 110,968 10,534 
Ly 8201 111,117 10,541 
6 8191 111,252 10,548 
“1 8154 111,757 10,572 
ins 8138 111,977 10,582 
“43 * 8110 112,364 10,600 
“14 * 8086 112,697 10,616 
B’ 8050 113,201 10,640 
Bo 7975 ** 114,266 ** 10,690 ** 
B, 7962 ** 114,452 ** 10,698 ** 
p, 7940 * 114,769 * 10,713 * 
id 7912 ** 115,176 ** 10,732 ** 
gr * 7890 ** 115,497 ** 10,747 ** 
jul 7833 ** 116,337 ** 10,786 ** 
,' 7817 * 116,575 * 10,797 * 
IV 7802 ** 116,799 ** 10,807 ** 
7786 * 117,039 * 10,818 * 
gre * 7700 * 118,347 * 10,879 * 
gvin * 7658 * 118,998 * 10,909 * 
ge . * (7620 *) (119,589 *) (10,936 * 
p* * (7560 *) (120,538 *) (10,979 *) 


1) P. Haglund, ZS. f. Phys. 94. 369, 1935. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 
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Carlsson?), bei Mg von Siegbahn und Karlsson (l.c.) als ag bezeichneten 
Linie. Die Linie 11702 X-E., nach Wetterblad?) 11704 X-E., ist danach 
und auf Grund der Resultate bei den héheren Elementen als %, und nicht, 
wie Wetterblad angibt, als Pp’ zu bezeichnen. Bei der Verfolgung des von 
Siegbahn und Karlsson bei Al und Mg gefundenen Dubletts «,,; und «,, 
bei Na, stoben’ wir auf Sehwierigkeiten und wir kénnen nicht unmnittelbar 
itber ihre Existenz bei diesem Element entscheiden. An der entsprechenden 
Stelle bei Na treten zwei Linien auf: Die Linie f, und weiter auf der Seite 
der liingeren Wellen eme schwache Linie 11625 X-E. Wie aus der Fig. 4 
ersichtlich, korrespondiert diese letzte Linie sowohl mit «,, als auch mit fp. 
Was die Linie %,9 betrifft, so verursacht diese, wie es scheimt, nur eme Ver- 
breiterung der Linie f, auf der kurzwelligen Seite. In der 6-Gruppe sind es 
die Linien B'™ und BIY, die Siegbahn und Karlsson bei Al und Mg fanden, 
die nun auch bei Na auftraten. Es ist zu bemerken, daBi beide Linien, sowie 
auch die anderen Linien der 6-Gruppe relativ zu denen der x-Gruppe bei 
Na schwiicher sind als bei den nichstfolgenden Elementen. 

Auber diesen oben erwaihnten Linien treten bei Anwendung des Jonen- 
rohres fiir niedrige Spannungen und der fokussierenden Modifikation der 
Bragge-de Broglieschen Methode bei den untersuchten Elementen Na, 
Me und Al noch einige weitere bisher tiberhaupt nicht bekannte Linien aut. 
In dem Gebiet der %-Gruppe ist es in erster Reihe bei Mg em Dublett von 
den Wellenlingen 9603 und 9586 X-E. Schon die Breite, die relativ scharfe 
Abgrenzung beider Glieder und die Duplizitiét selbst zeugen dafiir, dab es 
Linien der %-Gruppe sind; ich habe sie als %,, ,, bezeichnet. Schlieblich 
tritt, wie aus Fig. 4 ersichtlich, auf der analogen Stelle fiir die %-Gruppe 
dies Dublett a3. %,, auch bei Al auf. Bei der Verfolgung dieses Dubletts 
bei Na stoben wir wieder auf Schwierigkeiten, dihnlich wie dies bei dem 
Dublett 2%, 46 
sprechenden Stelle auch Linien der 6-Gruppe zu erwarten und es sind hier 


eeschah. Bei diesem Element sind nimlich an der ent- 


wirklich auch mehrere Linien aufgetreten. Eimerseits trat hinter der Linie f, 
ein schwaches, breites, nach der kurzwelligen Seite scharf begrenztes Band 
auf, dessen Kante nach Messungen von Wetterblad der Linie f, entspricht. 
Weiter erschien in Richtung der kiirzeren Wellen eine Linie von der Wellen- 
linge 11545 X-E., die der %,, entspricht. Noch weiter auf der kurzwelligen 
Seite liegt die Linie 11517 X-E. Diese entspricht, wie aus Fig. 4 ersichtlich, 
einerseits der Linie %,4, andererseits der Linie BY. Mit Riicksicht darauf, 


dab die B-Linien relativ zu den x-Linien, von denen BY eine der schwichsten 


1). Carlsson, ZS. f. Phys. 76, 471, 1932. — ?) T. Wetterblad, ebenda 
42. 603, 1927. 
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ist, bei diesem Element schwicher auftreten als bei den folgenden Klementen 
und dai die f-Linien diffuser sind (wenigstens bei den niichstfolgenden 
Klementen), wogegen die erwihnte Linie relativ scharf ist, kOnnte man 
annehmen, dal es eme Linie der «-Gruppe ist. Dagegen spricht aber die 
Tatsache, dali bei Na noch eine weitere dhnlich geartete Linie auftritt, 
die bei den Klementen Mg und Al nur eme Linie in der B-Gruppe als Analogie 
hat, und zwar die Linie BY?, die noch schwiicher als BY ist. Es sei dazu noch 


bemerkt, dab bei Na zwischen diesen und B™ eine kauin mefbare Andeutung 


ay 
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A-Serie yon Na. NaOH auf einer Mg-Antikathode: das Rohr mit No» gefiillt. 


emiger relativ scharfer Linien beobachtet wurde (schwer, aber doch mebbar 
ist von diesen noch die Linie 11488 X-E., welche eine sehr schwache analoge 
Linie 9402 X-E. in der P-Gruppe von Mg hat). 

lin Gebiet der x-Gruppe wurde noch eine Linie, die ich mit «, bezeichnete, 
vefunden. Diese Linie trat bei Na als relativ breites und geniigend starkes 
Band auf, bei Mg ist sie aber schon sehr schwach, bei Al gelang es nicht 
inehr, sie aufzufmden. 

In der B-Gruppe von Mg und Al tritt auf der Seite der kurzen Wellen 
von BY eine Linie auf, die ich mit BY! bezeichnete. Diese Linie kinnte zwar 
die Linie BY sein, die vom ungebundenen Element herrithren wiirde, und 
die durch den anders gearteten chemischen Zustand des strahlenden [le- 
ientes gegeniiber BY verschoben ist, und zwar zu den kiirzeren Wellen 
analog den Linien 6™ und BIY. Denn die Linie BY wurde von Siegbahn 
und Karlsson (l.¢.) nur bei gebundenen (Oxyden) Mg und Al gefunden. 
Jedoch auch bei Na trat eine Linie auf, die der obigen von Mg und Al analog 
ist, wobei Na nur in gebundenem Zustande verwandt wurde (NaOH oder 


Na COs). Daraus kénnte man den Schlub ziehen, dab die oben erwiihnte 
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Linie bei Mg und Al eine selbstindige Linie ist, die analog der Linie p* 
nur bei Elementen in gebundenem Zustand auftritt. Zwar ist es bei dieser 


Linie bei Na nicht ganz sicher, ob sie, wie oben schon erwihnt, der mit BY! 
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A-Serie von Mg. Mg-Antikathode: das Rohr mit N. gefiillt. 
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A-Serie von Mg. Mg-Antikathode; das Rohr mit 0. gefiillt. 
bezeichneten Linie entspricht; die Annahme, daf die erwihnte Linie eine 
selbstiindige der BY ahnliche Linie ist, wird aber auch durch den Umstand 
vestiitzt, dab sie bei Me gerade dann relativ stairker hervortrat, wenn auf die 
Antikathode MeO aufgetragen wurde oder wenn das Rohr mit metallischer 
Mg-Antikathode mit Sauerstoff gefiillt wurde. 


In Richtung der kiirzeren Wellen traten zuletzt noch zwei Linien hervor, 
die ich mit BY™ und BY! bezeichnete. Diese Linien bilden bei Na ein breites, 


diffuses sehr schwaches Band ohne Andeutung einer Auflésung. Auch bei 
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Mg war es nicht moglich, sie als zwei Linien zu messen, Jedoch ist bei diesem 


Klement schon bemerkbar, dab es sich hier um zwei Linien handelt. Dem- 


vegeniiber sind sie schon bei Al als zwei aufgeléste Linien mebbar. Bei diesem 
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k-Serie von Al, 3-Gruppe. 
Klement konnte man sogar noch weiter in Richtung der kiirzeren Wellen 
zwei breite Linien messen (6'*, B*). 
und 3 sind die diskutierten Spektren reproduziert. 


In den Fig. 1, 2 
Auch schon frither von anderen Autoren gefundene Linien sind neu ge- 


messen. Die stirkeren Linien dieser Spektren traten etwas tiberexponiert 


auf, doch war es méglich, alle Aufnahmen relativ zu Aa, , auszumessen 








490) V. Kunzl, 


Die gefundenen Werte der Wellenlingen der Linien und die zugehorige; 
Werte v/R wie auch )v/R smd in den Tabellen 1 bis 3 mitgeteilt. 

Ks sei noch bemerkt, dal die Aufnahmen mit dem Ionenrohr gemach 
wurden, welches mit Gasen gefiillt war, bei denen eme eventuelle chemisch 
Verbindung mit dem Material der Antikathode nicht ausgeschlossen was 
und wie die Ergebnisse zeigen, auch wirklich eingetreten ist. Daher sin 
auch bei remen metallischen Antikathoden diejenigen Linien vorhanden, 
die nach den Resultaten anderer Autoren den gebundenen Elementen zu 
gehoren. Deswegen haben die bei uns hervortretenden Linien der B-Grupp: 
in der sich naémlich der Emflab der chemischen Bindung stirker bemerkbar 
macht, eme andere Struktur als die Linien der remen Metalle oder auch 
nur der remen Oxyde. Die hervorgetretenen Linien haben auf der kurz 
welligen Seite eme scharfe WKante, die fiir die Linien des freien Elements 
charakteristisch ist und em mehr oder minder ausgeprigtes Maximum, 
das nach Messungen anderer Autoren der Linie des gebundenen Elements 
entspricht. Da der Eimflub der chemischen Bindung auf die Struktur dieser 
Linien wenigstens bei Mg und Al bekannt ist, war hier dieser Umstand kem 
Hindernis. Es ist interessant, dal bei Na, trotzdem es nur in gebundenem 
Zustand auf die Antikathode aufgetragen wurde, die B,-Linie auftrat, die 
nach Untersuchungen anderer Autoren nur bei freien Klementen vorkomimt. 

Bei Me wurde der Eimflub der chemischen Bindung naiher untersucht, 
und zwar so, dali das Rohr mit verschiedenen Gasen gefiillt wurde (\,, 
H,, O,). Die g-Gruppe zeigt in der gegenseitigen Lage der Linien keme 
Anderungen, nur in ihrer Sehirfe. Bei der Fillung mit Stickstoff waren dic 
Linien sehr scharf, und verbreiterten sich folgeweise bei der Fillung mit 
Wasserstoff und Sauerstoff. Auch ist das Verhiltnis der Intensititen der 
einzelnen Glieder der Dublette der %-Gruppe nicht immer dasselbe. Dariiber 
lift sich aber bisher nichts Naheres sagen. Bei der Fillung mit Sauerstoti 
ist das Dublett x,. ,, kaum sichtbar, das Dublett «,,_,, ist nicht aufgelést, 
da sich iiber dieses die nach Hjalmar als Pp’ bezeichnete Linie iiber- 
lagert. In der B-Gruppe konnte man dagegen sehr starke Anderungen in 
der Struktur mancher Linien beobachten. Besonders sichtbar war das be1 
den Linien B,, und B,. Diese Anderungen sind jedoch auf Grund der 
Resultate anderer Autoren erklarlich. Eime Verschiebung der Maxima, 
die, wie friiher erwihnt, den chemisch gebundenen Elementen entsprechen, 
wurde bei der Fiillung mit verschiedenen Gasen nicht beobachtet. 

In der Fig. 4 ist das Moseleysche Diagramm der emzelnen Linien 


dargestellt. Als Abszisse ist die Atomzahl, als Ordinate die Differenz A r/R 


der Werte Jv/R der emzelnen Linien und des Wertes | 7/f der Linie a, , 
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Uber die K-Serie von Al, Mg und Na. 49] 


augenonnnen. Ks ist daraus die gegenseitige Zugehérigkeit der eimzelnen 
Linien und die Genauigkeit ihrer Messungen ersichtlich. Letzten Endes 
konnte man dort, wo eine unnittelbare Entscheidung iiber die Zugehodrigkeit 
zur a- oder B-Gruppe nicht moglich 





; 0.550 
war, nach dem Verlauf des Moseley- 
schen Diagramms die Entscheidung {7560K.E. 
9500}—___+_—____.—__—. 
aieeen | $ 7620X E. 
Weiter ist ersichtlich, dab man 0450|\——.— i 


die Existenz der hier angegebenen 
Linien der untersuchten Elemente 4400} 


als sicher erwiesen betrachten kann. 




















Es ist nicht ausgeschlossen, dab 350 
ian in dieser Richtung weitere Er- 
:; yr pe 0.300 
gebnisse mit dem Jonenrohr in Verbin- J 
ge Sle 
dung mit emer anderen fokussierenden => 
¥ “0250 
Methode erhalten koénnte, als mit der, 
welche ich ausgearbeitet und in dieser ase 
Arbeit benutzt habe (welche aber 
keme grobe experimentelle Mittel ver- 0150 
langt); denn es -sind mit solchen 
am Anfang erwihnten fokussierenden 0100 
Methoden grobe Fortschritte erreicht 
worden, auch von Sandstr6ém}?) G050 
in den Absorptionsspektren. Ich will 
in dieser Hinsicht nur bemerken, . 17 12 13 
; , Na Mg Al 
dab, wie z. B. aus den Aufnahmen zu iia 
1g. 4. 


emer schon oben zitierten Arbeit in 

der ZS. f. Phys. (1. ¢.) und emer Arbeit tiber die Nichtdiagrammilinien der 
KX-Serie von Dolejsek und Engelmannova4 (l.¢.) ersichtlich ist, mit 
dem erwihnten Jonenrohr in Verbindung mit emem Plankristall eimige 
neue Linien gefunden wurden, die mit den anderen Rohren fiir die lang- 
welligen X-Strahlen nur durch Verwendung der ,fokussierenden Me- 


thoden nachgewiesen werden konnten. 


Herrn Prof. Dr. V. Dolejsek erlaube ich muir, fiir das Zustandekommen 
der vorliegenden Arbeit und sein dauerndes Interesse an ihr meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 

Prag, Spektroskopisches Institut der Warls-Universitat. 


') A. Sandstrém, Nova Acta Reg. Soc. Scient. Upsaliensis 4, Nr. 9, 1935. 











Zur Hyperfeinstruktur der Platinisotope. 
Erste Mitteilung. 
Die Isotope des Platins und die Lage ihrer Schwerpunkte. 


Von Barbara Jaeckel und Hans Kopfermann in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Januar 1936.) 


lis wurde die Hyperteinstruktur von 46 Pt I-Linien im Spektralgebiet zwische 
5900 A und 2350 A mit einem Perot-Fabry-Etalon photographiert und analysiert. 
Die Analyse zeigte, daB es vier stiirkere Pt-Isotope gibt, Pt 194, Pt 195, Pt 196 
und Pt 198 mit dem Mischungsverhiltnis von etwa 10:9:7:2. Das Pt 195 
hat das mechanische Kernmoment J = 1/,. Aus der Lage der Isotopenverschie- 
bungen in den Linien konnten die Isotopentermverschiebungen bestimmt werden, 
die z. B. bei den Multiplettermen der Elektronenkonfiguration 5d® 6s? bis zu 
0.2cm! betragen. Die Schwerpunktslagen sind so, daB das Pt 194 in jedem 
Multipletterm die gréBte lonisierungsarbeit besitzt. 


Hyperfeinstrukturuntersuchungen an einigen im Sichtbaren gelegenen 
Pt [-Linien hatten uns zu dem Ergebnis gefiihrt, dab es dreistarke, annihemd 
gleich haufige Platinisotope gibt, zwei aufeinander folgende gerade und ein 
dazwischenliegendes ungerades Isotop. Der Vergleich mit dem Misch- 
vewicht des Platins heb nur die eine Moéglichkeit zu, daB es sich um die 
Pt- Isotope 194, 195 und 196 handelt. Das mechanische Moment des 
Pt 195-Kerns ergab sich zu J = !/,!). 

Wir haben die begonnene Arbeit inawischen erweitert und zu eimem 
gewissen Abschlub gebracht. Dabei zeigte sich, da — itiber den urspriing- 
lichen Befund hmaus — in vielen Linien eme iiberzihlige schwache Kom- 
ponente auftritt, die auf Grund ihrer Lage einem weiteren geraden Pt-Isotop 
zugeordnet werden mu, dem Pt 198. Uber einen Teil unserer Ergebnisse 
soll im folgenden berichtet werden. 

Die Kimordnung der Pt I-Linien in ein Multiplettermschema ist bisher 
erst zu einem geringen Teil gelungen. Man kennt nur drei Gruppen von 
Termen, die mitemander kombinieren: die Gruppe der Grundzustiande 


und zwei angeregte Termgruppen (siehe Fig. 1). Die Uberginge von der 


mittleren Gruppe zu den Grundzustinden enthalten die stirksten Pt I- 
Linien, deren Mehrzahl im nahen Ultraviolett liegt. Livingood?) hat 
Klektronenkonfigurationen fiir die bekannten Terme angegeben und ihnen 


zn groéBberen Teil Termsymbole zugeordnet. Die J-Werte aller Zustiinde 


') Barbara Fuchs u. H. Kopfermann, Die Naturwissensch. 23, 372, 
1935. — *) L. J. Livingood, Phys. Rev. 34, 185, 1929. 
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sind bekannt. In Fig.1 haben wir diejenigen Zustiinde mit ihren Uber- 
gingen eingezeichnet, die von uns analysiert worden sind. Auf der linken 
Seite stehen die Livingoodschen Elektronenanordnungen und Term- 
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Fig. 1. Multiplettermschema der untersuchten Pt I-Linien. 


symbole; da letztere aber nicht alle Zusténde erfassen, so sind auf der 
rechten Seite der Figur auch die alteren Hau8Bmannschen Termbezeich- 
nungen!) vermerkt. 

Wir haben vier verschiedene immer wiederkehrende Typen von Pt I- 
Hyperfeinstrukturen gefunden, von denen in Fig.2 je ei Reprisentant 
abgebildet ist. Am aufschluBreichsten ist der Typus d, bei dem neben 
einer zentralen Gruppe von drei aquidistanten Komponenten zwei Rand- 
komponenten beobachtet werden, deren Abstinde von der Mittelgruppe 
so bemessen sind, dafi der Schwerpunkt der Randkomponenten stets 
zwischen die starken Komponenten der zentralen Gruppe fallt. Auf Grund 
der Erfahrungen, die beim Studium der Hyperfeinstrukturen der schwersten 
Elemente gemacht worden sind, léBt sich daraus bereits mit groBer Wahr- 





1) A.C. HauBmann, Astrophys. Journ. 66, 333, 1927. 
32* 
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scheinlichkeit der Schlu8 ziehen, daB die drei Mittelkomponenten drei auf- 
einander folgenden geraden Pt-Isotopen und die Randkomponenten einen, 
ungeraden Isotop zuzuordnen sind, welch letzteres das mechanische Moment 
I ='/, besitzt'). Unter dieser Voraussetzung sind die anderen drei Typen 
der Fig. 2 folgendermaben zu deuten: Bei a ist keine meBbare Isotopen- 
verschiebung vorhanden, die mittlere starke Komponente stellt die Summe 
der geraden Isotope dar, die Randkomponenten entsprechen dem ungeraden 
Isotop. Im Falle b, wo die drei 














lyp a le 
1 starken Komponenten sehr ge- 
nahert Aaquidistant sind, fallt 
405 an | zufallig die staérkere Randkom- 
A = 4658 A Jr ponente des ungeraden Isotops 
Ver? ° - 
T so genau mit dem schwachsten 
~~ 4 ‘ 2 
| | ar geraden Isotop zusammen, dal 
os | - beide nicht getrennt werden 
‘iad y—=  koénnen. Im Falle c, indem nur 
drei fast aquidistante Kompo- 
150 156 nenten zu sehen sind, liegen 
° | 4 

A= 4164 A die K ten des rade 

Ta : e Komponenten des ungeraden 


Isotops ziemlich genau auf den 
starken geraden Isotopen. Es 


a 177 ] 


A = 3408 A fallt auf, daf in allen ge- 





Fig. 2. Die vier Haupttypen von Auf- nannten Fallen nur = zwei 


spaltungsbildern im Pt I-Spektrum. Komponenten des ungeraden 


Isotops zu beobachten sind, obwohl entsprechend den J-Werten des be- 
treffenden Ubergangs zwei, drei oder vier Komponenten erwartet werden 
miissen. Das Fehlen der dritten und vierten Komponente, die gemiB den 
Intensititsregeln um so schwicher sein sollen, je gréBer die J-Werte sind, 
erklirt sich aus der Besonderheit des Pt I-Spektrums, die darin besteht, 
da8B die Linien mit groBem J weitaus die intensivsten sind. Es konnten 


1) Bekanntlich spalten nur Isotope mit ungerader Massenzahl je nach der GréBe 
ihres Kernmoments in eine mehr oder weniger groBe Zah] von Komponenten auf 
(magnetische Aufspaltung). Die geraden Isotope dagegen zeigen keine Aufspaltung 
(jedem Isotop entspricht eine einzige Komponente). Wiahrend letztere bei den 
mittelschweren Elementen fast immer in eine einzige Linie zusammenfallen, 
beobachtet man bei den schwersten Elementen, daB bei gewissen Ubergiingen 
die Komponenten der geraden Isotope gegeneinander verschoben sind (Iso- 
topieverschiebungseffekt), und zwar so, daB die Komponenten sehr genahert 
iiquidistant liegen. Die Schwerpunkte der Komponenten der ungeraden Isotope 
fallen stets zwischen die entsprechenden geraden Isotope, so da8 sich die Schwer- 
punkte simtlicher Isotope in der Reihe der Isotopengewichte anordnen. 
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nur mit groBer Mihe und sehr langen Belichtungszeiten einige 0 <— 1- 
und ein einziger 1 <-> 1-Ubergang mit allen Komponenten photographiert 
werden. 

Von den eben dargelegten Vorstellungen ausgehend wurde eine Kin- 
ordnung der Komponenten des ungeraden Isotops vorgenommen, die sich 
auf dieser Grundlage restlos durchfiihren leB. Es konnten die Hyper- 
feinstrukturaufspaltungen von 27 Termen festgelegt werden, wobei jede 
Aufspaltung durch mehrere Uberginge sichergestellt wurde!). Da bei den 
meisten Linien aus den eben dargelegten Grimden nur jeweils die beiden 
starken Komponenten des ungeraden Isotops photographiert werden konnten, 
so lieBen sich die Schwerpunkte der Linien erst berechnen, nachdem das 
ganze Termschema des ungeraden Isotops, d. h. also auch die Lage der nicht 
beobachteten schwachen Komponenten durch Untersuchungen geniigend 
vieler Kombinationen eindeutig festlag. In all den Fallen, bei denen durch 
Uberlagerung von Komponenten der verschiedenen Isotope die Bestimmung 
der Termaufspaltungen mit tbernormalen Fehlern belastet war, konnten 
aus geniigend vielen Ubergingen mit den betreffenden Termen Mittelwerte 
der Aufspaltungen gebildet werden, die zum groBen Teil die eben be- 
schriebene Ungenauigkeit ausglichen. Diese Analyse brachte das Resultat, 
daB der Schwerpunkt des ungeraden Isotops S in jeder Linie ungefahr in 
die Mitte zwischen die Komponenten der beiden starken geraden Isotope 
fallt. In der Mehrzahl der Falle liegt S etwas naher zu dem starksten Isotop 
hin”). Um ganz sicher zu gehen, haben wir zur genauen Lagenbestimmung 
von S nur Linien vom Typus d gewiahlt, bei dem ja keine Komponenten- 
iiberlagerungen stattfinden. Als Beispiel sei die Linie A = 8408 A (5d8 6 s23F, 
— 5d86s6p°D,), die von allen ultravioletten Linien dieses Typs die best- 
aufgeléste Struktur hat, betrachtet, und ferner die Linie 4 = 5391 A 
(5 d° 6 p?F, —5 d®°7s B,), die die eimzige im Sichtbaren gelegene Linie 
dieser Aufspaltungsart ist. In Fig.3a und b sind die Isotopenlagen dieser 
beiden Ubergiinge abgebildet. Dabei ist zu bemerken, daB 2 = 5891 A 
wegen ihrer giinstigen Lage beziiglich des Auflésungsvermégens des Fabry- 
Perot mit etwa der gleichen Genauigkeit gemessen werden konnte wie 
A = 8408 A, obwohl ihre Aufspaltung wesentlich kleiner ist. Beide Linien 


1) Uber die Einordnung der Komponenten des ungeraden Isotops in ein 
einheitliches Termschema wird B. Jaeckel in ihrer demnichst erscheinenden 
Dissertation berichten. Dort werden auch eine Tabelle der Linienaufspaltungen 
sowie eine Beschreibung der experimentellen Einzelheiten, speziell der licht- 
starken Erzeugung des Pt I-Spektrums mitgeteilt werden. — *) Die Unsicher- 
heit in der Festlegung von S wird in der Hauptsache durch Komponenten- 
iiberlagerungen bedingt. 











496 Barbara Jaeckel und Hans Kopfermann, 


wurden mit eimer Schiler-Hohlkathode in fliissiger Luft erzeugt!); dix 
Komponentenabstinde liegen bei der grinmen Linie auf etwa 0,001 em 
bei der ultravioletten Linie auf etwa 0,002 cm-! fest. Bei 2 = 8408 A 


ist eme Kontrolle fiir die Lage von S méglich, die unabhaingig von der 


Bestimmung des Termschemas des ungeraden Isotops ist. Da namlich 
bei dieser Linie, wie oben vermerkt wurde, die Intensitaét der beiden nicht 
beobachteten Komponenten des ungeraden Isotops wegen det hohen J-Werte 

extrem schwach ist (je 2% der 








J ite stirkeren Randkomponente), beide 

a auberdem vollig symmetrisch zu den 

rected | so 1 uf Randkomponenten liegen miissen, so 
7 -—a—| laBt sich der Schwerpunkt S in 

ra v—= diesem Falle auch unmittelbar da- 

durch finden, daB man den Abstand 

1 = S001 A ad [vi » der Randkomponenten im umge- 


kehrten Verhiltnis ihrer Intensititen 

Yl restate on a teilt. Der so bestimmte Schwerpunkt 

fallt quantitativ mit dem aus den 

Termaufspaltungen gefundenen S zusammen. (Fir A = 5891A abt 

sich dieses Verfahren nicht anwenden, da dort nur eine schwache Kom- 
ponente — mit relativ héherer Intensitat — _ existiert.) 

Es ist damit also sichergestellt, da{ ebenso wie in den bisher unter- 
suchten schwersten Elementen auch im Pt der Schwerpunkt des ungeraden 
Isotops relativ zu seinen beiden benachbarten geraden Isotopen un- 
symmetrisch legt, und zwar naiher zum starksten geraden Isotop hin. 
Allerdings ist hier die Unsymmetrie weniger ausgepragt als in den bisher 
bekannten Fallen. 

Die Erfahrungen itiber den Isotopieeffekt haben gelehrt, dah der 
Schwerpunkt eines ungeraden Isotops stets zu dem niachst niedrigeren 
geraden Isotop hin liegt. Unter der Annahme, dab diese Regel eine all- 
gemeingiiltige GesetzmaiBigkeit ist, schlieBen wir aus dem gewonnenen 
Befund iiber die Lage von S, da8 das stirkste gerade Isotop unter den vier 
beobachteten Pt-Isotopen das nicdrigste Atomgewicht besitzt. 

Durch geeignete Wahl des Etalonabstandes laBt sich erreichen, dab 
fir eime bestimmte Linie die beiden Randkomponenten benachbarter 
Ordnung genau aufeinander fallen. Man bekommt dann fiir den Typus d 
ein Bild, wie es in Fig.58 wiedergegeben ist. Hier lassen sich die Intensitaten 
der vier Isotope relativ gut abschitzen. Der Vergleich dieser Schitzung 





*) Die Aufnahmen mit gekithlter Hohlkathode sind von K. Krebs gemacht, 
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mit dem bekannten Mischgewicht des Platins von 195.2 tiihrt dann zu dem 
Resultat, daB es vier Pt-Isotope gibt, Pt 194, Pt 195, Pt 196 und Pt 198, 
die etwa im Verhaltnis von 10: 9: 7:2 gemischt sind!). Weitere schwichere 
Isotope kénnen nicht ausgeschlossen werden, wenn ihre Intensitét min- 
destens dreimal geringer ist als die des Pt 198. Intensitiétsmessungen, 
die das Mischungsverhaltnis der Pt-Isotope mit méglichster Genauigkeit 
angeben, sollen in emer weiteren Arbeit mitgeteilt werden. 

Um die Isotopenlagen in den Multiplettermen festzustellen, bedarf es einer 
genaueren Diskussion der Isotopenverschiebungen in den einzelnen Linien. In 
Tabelle 1 sind die von uns gemessenen Absténde der Komponenten der drei 
geraden Isotope verzeichnet. Beziiglich der Genauigkeit der Komponenten- 
abstinde ist zu beachten, daB die starken Linien bei der Temperatur der 
flissigen Luft photographiert werden konnten, waihrend die schwiacheren 
Linien nur bei ungekihlter Kathode in geniigender Intensitét zu erzeugen 
waren. Erstere sind daher wesentlich besser definiert. Im Griinen wurde an 
den besten Linien ein Auflésungsvermégen von annahernd 900000 erreicht”), 
bei 8000 A giinstigstenfalls ein solches von 600000). Unterhalb von 2500 A 
nahm die Definition der Linien wegen des mangelnden Auflésungsvermégens 
des Etalons schnell ab. Bei einem groBen Teil der Linien sind die Kom- 
ponenten der geraden Isotope von solchen des Pt 195 tberlagert, was einen 
gewissen Unsicherheitsfaktor fiir die Festlegung der Isotopenverschiebungen 
ausmacht, der aber, nachdem die Lagen der Pt 195-Komponenten aus dem 
Termschema dieses Isotops bestimmt waren, weitgehend behoben werden 
konnte. Der Abstand Av, (Pt 198 — Pt 196) leB sich wegen der kleinen 
Intensitit der Pt 198-Komponente weniger genau festlegen als Av, (Pt 196 
-> Pt 194). Die Linien, die zum 5 d® € s3D.- und zum 5 d® 6 s ?D,-Zustand 
fihren, haben extrem kleme Isotopieverschiebungen, die bis auf einen 
Fall nur als Unsymmetrie festgestellt und aus dieser geschitzt werden 


konnten. 


1) Auf Grund des chemischen Mischgewichts, das als nicht sehr genau gilt, 
und der beobachteten Hiufigkeit der Isotope wire auch das folgende Isotopen- 
vorkommen modglich: Pt 196: Pt 195: Pt 194: Pt 192 = 10:9:7:2. Die oben 
gefundene Schwerpunktslage des Pt 195 relativ zu seinen Nachbarn schlieBt 
aber diese Méglichkeit aus. — Unserer ersten Veréffentlichung hatten nur Linien 
vom Typus a und 6 zugrunde gelegen, wodurch uns das Pt 198 entgehen muBte. 
Der Vergleich mit dem Mischgewicht hatte daher zu etwas anderen Isotopen- 
hiufigkeitszahlen gefiihrt als zu den hier berichteten. — ?) Herrn Dr. Ritsch] 
danken wir auch an dieser Stelle fiir die Verspiegelungen der Etalonplatten mit 
Silber. — *) Herr Dr. Hochheim hatte uns freundlicherweise die Ultraviolett- 
verspiegelungen hergestellt. Der Giite dieser Spiegel verdanken wir in erster 
Linie die Resultate dieser Arbeit. 
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Tabelle 1 


Barbara Jaeckel und Hans Kopfermann, 


Verzeichnis 


der 
von 10-* cm gemessen. 
R bedeutet : 


Isotopenverschiebungen in Hinheiten 


rahe = Abstand Pt 198 gegen Pt 196. 
lv, = Abstand Pt 196 gegen Pt 194. 


Pt 198 liegt nach Rot hin. 
V bedeutet: Pt 198 liegt nach Violett hin. 





5d86s25F, 


5d8 6s? 3P, 


5d* 6 8? 8F’, 


5d9 68D, 





5d9681D, 


5d* 6s? 3h, 5) 


5d° 6 p%P, 

5d® 6p 3F’s 

5d° 6p 3F, 
5d8 6s6p sD, 
: 5d° 6s 6p °G, 
; 5d°6s6p  °Dz 
5d° 686 p °F, 


5d° 6s 3D, — 


Ubergang 


5d° 6p *Ps 
—hd6p 3F, 
—5d8686p*D, 
—5d*6s6p Yo 
—5d°6p 3F, 
— 5d°6s6p Ze 


— 5d8 6s 6p®D, | 
5d 6s 3D, — 


5d°6p Py 
—id6p °F, 
— 5d°6s6p*D, 
— 5d 6s6p X, 
— 5d’ 6s6p Yo 
—5d6s6p Z; 
— 5d 6s6p*D, 
—5d6s6p V, 


— 5d°6s6p*D, 
— 5d° 6s 6p 5G, 
—5d@6p 3Fs 
— 5d86s 6p *Ds 
— 5d°6p SF, 
—5d6s6p Z, 
— 5d 6s6p °F, 
—5d*6p 3F; 
— 5d 6s 6p XX, 
—5d6s6p Z, 
— 5d 6s6p V, 
-5@6p 3F, 
— 5d° 6s 6p' 5D, 
— 5d 686 p*D, 
— 5d 6s6p Uy 
—id*6p 3P, 
—5d*6p 8P, 
— 5d°6s6p Yo 
—5d6s6p Z, 
—5d6p 3F,; 


— 5d° 6s 6p x, 
ma Ag 
— 5d97 As 
— 5d% 7s B, 


—5d86s7s C, 
—5d6s7s C, 
—d5d6s7s D, 
— 5d° 687s Dy 


5dl0 1S) — 5d8 6s 6p = 
—5d*6s6p V, 


AinA 


3065 | 
— 2930 


2830 
2677 


2659 | 


2647 


2467 | 


3139 


2998 | 


2894 
2771 


| 2734 


2702 


2516 
2357 
3408 
3042 


3002 


2897 


2719 


— 2705 
2651 | 


3628 
3302 
3204 
2730 


4164 
3966 


3290 
3252 
3157 
5227 
4192 
4119 


5369 
4684 


5059 
5476 
5391 
3923 
4552 
4658 
5479 
3256 
2803 
2698 


4aV; 


M \ 


94 
95 


105 
179 
166 


89 | 


73 
120 
65 
150 
125 


< 40 


84 
75 
77 


135 
~ 80 


~ 20 


66 
64 


40 | 


4 hid 


45 
< 30 
< 40 
< 40 


= 50 


80 
60 
< 40 


70 
76 
< 70 
< 50 


93 
94 
175 
115 
159 
146 
87 


129 


100 


85 | 
156 | 
120, 

< 40 
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73 
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123 
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Bei naherer Betrachtung der Tabelle 1 fallt die Tatsache auf, daB in 
allen Linien die Komponente des Pt 198 gréBere Wellenlainge besitzt als die 
des Pt 196, diese wiederum langwelliger ist als die Komponente des Pt 194 
(siehe Spalte 5 der Tabelle 1). Nur bei den auf dem 5 d!°185-Term endigenden 
Linien ist die Reihenfolge umgekehrt. Von allen untersuchten Grund- 
gustinden ist der 5 d!°18)-Zustand der einzige, der in der éuBersten Schale 
kein s-Elektron enthalt. Er mu8 also nach den bisher gemachten Erfahrungen 
wesentlich kleinere Isotopieverschiebung besitzen als die tibrigen Grund- 
terme, wenn in ihm die Isotopenschwerpunkte tiberhaupt gegeneinander 
verschoben sind. Wir setzen fiir ihn die Isotopieverschiebung Null an, 
wobei wir schlimmstenfalls in Kauf nehmen miissen, daB alle in Tabelle 2 
angegebenen Schwerpunktsabstinde um eine vernachlissigte — sicherlich 
kleime — Verschiebung im 4S,-Zustand zu vergréBern sind. Unter dieser 
Voraussetzung findet man mit Hilfe der gemessenen 4-Werte der Tabelle 1 
die Isotopenverschiebungen dv in den Maultiplettermen. Auch fir diese 
Bestimmung sind wegen der vielen Kombinationen, die gemessen wurden, 
geniigend Kontrollen vorhanden, um die Richtigkeit der Werte zu priifen. 


Die wichtigsten Resultate, die sich dabei ergaben, sind die folgenden: 


1. Der Abstand-Pt 198 — Pt 196 ist sehr genau gleich demjenigen 
von Pt 196 — Pt 194, was an den Linien ohne Komponenteniiberlagerung 
(Typus d) unmittelbar sichtbar wird. In den Fallen, in denen die gemessenen 
Werte von Av mit denen von 6v nicht iibereinstimmen, sind Komponenten- 
iiberlagerungen vorhanden (Typus b und ¢). 


Tabelle 2. Verschiebung dv der Pt 194- gegen die Pt 196-Terme, 
gemessen in Hinheiten von 10-*cm™. 





. — 
Ov Oy 





Termbezeichnung  Pt194 —» Pt 196 Termbezeichnung Pt 194 —» Pt 196 
5d° 6s 3Des 82 5d§ 6s 6 Pp X, 85 

3Do 117 5d8 6s 6 p Y, 47 
5 d® 6 s? 3h, 203 5d*° 6p SF, ~ 40 
5 dio 1S, 0 5d86s6p Ze | 45 
5 d® 6 s? sP, 160 5d° 6s 6p oF, 116 

3, 205 5d° 686 p Dy ~ 50 
5d° 6s 3D, ~ 90 56s 6p Uy ~ 70 

1D, | 123 5D 6p FP, | ~ 7 
5 d® 6 s? 3F, 200 5d8§ 6s 6 p V, 75 
5d° 6s 6 p*D, 110 5d® 7s Ag | 15 
5d°6p 3P, 37 5d9 7s a 12 
5d° 686 p 5G, 109 5d° 6878 C; ~ 100 
5 d® 6 p SF, 55 5d86s7s Dy | ~ 100 
5d°§ 6s 6 p®D, | 85 | 
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2. In allen Multiplettermen liegt der Pt 194-Term am tiefsten, hai al 
also die gréfte Ionisierungsspannung. Li 
,; : i 
In Tabelle 2 sind die gefundenen Isotopentermverschiebungen 6» 
. ai ’ W 
zwischen Pt 194 und Pt 196 fiir alle untersuchten Terme angegeben. Von 
wr 
— 6 
—— yy 
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Fig. 4. Isotopieverschiebung in einem Teil der untersuchten Multipletterme. 


den Grundzustinden haben diejenigen, die der Elektronenkonfiguration 
5 d® 6 s? entsprechen, weitaus die gréBte Verschiebung. Die dy der 5 d® 6 s- 
Terme sind wesentlich kleiner. Es scheint uns fraglich, ob der zweittiefste 


Zustand ein 3D,-Term ist, da er sowohl seiner magnetischen Aufspaltung 
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als auch seiner Isotopieverschiebung nach schlecht zum #/).- und 3)),- 
Zustand pabt. Im ganzen sind die GréBen der Isotopentermverschiebungen 
in befriedigender Ubereinstimmung mit der Livingoodschen Bezeichnungs- 
weise, einige Terme der ersten angeregten Termgruppe vielleicht aus- 
veschlossen. 

Die Isotopentermlagen sind in Fig. 4 dargestellt. 

Fig. 5 zeigt die Vergréberung der Originalaufnahmen von vier Pt I- 
Strukturen. Um das Pt 198 in der Wiedergabe geniigend deutlich zu machen, 
sind die starken Komponenten iiberbelichtet. 

Zum Schlub mochten wir uns kurz mit den Arbeiten anderer Autoren 


auseinandersetzen, die ebenfalls das lsotopenproblem des Platins in Angriff 


S>+ OD & 

HDAQnn ®d +SOD / 

“eS VKWLY KR ash & 
| WWW DW 








« ? 
2 . . - . . 
/ = 3408 A aufgenommen mit 8 mm Etalon. 4 = 3408 A aufgenommen mit 10 mm Etalon. 
2) 
S 
eae 8 
DSBs + 
— oe ee RLZ4 
+ RNWVD 
4 0 
‘ 
e . 2 . . 7 o- oo 2 . - . 
4 = 4164 A aufgenommen mit 10mm Etalon. 4 == 5227 A aufgenommen mit 5 mm Etalon. 


(Die mit + bezeichnete Komponente gehért 
zu einer durch den Vorzerleger nicht ge- 
niigend getrennten Nachbarlinie.) 


Fig. 5. Originalaufnahmen einiger Pt I-Linien in fiinffacher Vergréberung. 


genonmnen haben. Kurz nach dem Erschemen unserer vorliufigen Notiz 
in den Naturwissenschaften teilte Dempster!) mit, daB es ihm gelungen 
sel, Massenspektrogramme von Platin zu erzeugen, aus denen hervergeht, 
daB es Pt 192, Pt 194, Pt 195, Pt 196 und Pt 198 gibt. Uber die Haufigkeit 
wird nur die Angabe gemacht, dab die drei mittleren Isotope annihernd 
eleich stark, das Pt 198 schwicher und das Pt 192 extrem schwach seien. 
Diese Ergebnisse sind in bester Ubereinstimmung mit dem oben mitgeteilten 
Befund. Eime ausfithrliche Mitteilung Dempsters. die das Isotopen- 


mischungsverhiltnis angibt, steht noch aus. 


') A. I. Dempster, Nature 23, 5, 1935, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 33 


a 
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Des weiteren haben Venkatesachar und Sibaiya!) Hyperfeim- 
strukturuntersuchungen an emigen violetten Pt I-Linien mit Hilfe eine: 
Lummer-Platte gemacht. Aus dem Aussehen der Linien 2 = 8408 A und 
4 — 3042 A haben sie auf das Vorhandensein von vier Pt-Isotopen ge- 
schlossen, drei geraden und emem ungeraden mit dem Spm J = 1!/,. Aus 
uns unerklirlichen Grimden sind aber ihre Messungen éiuBerst ungenau. 
Beispielsweise wird angegeben, dab 4 = 8408 A und 2 = 8042 A identische 
Struktur haben sollen. In Wirklichkeit ist der Abstand der Rand- 
komponente von 2 = 3042 A um 0,09 em gréber als der entsprechend 
Abstand bei 2 = 3408 A. (Die Randkomponenten benachbarter Ordnung 
von A = 3042 A fallen anniihemd bei 8 mm Etalonabstand zusammen. 
diejenigen von 2 — 8408 A anniihernd bei 10mm Etalonabstand!) Infolge 
ihrer ungenauen Messungen finden die indischen Autoren, dab der Schwer- 
punkt des ungeraden Isotops nicht zum stirksten, sondern zum mittleren 
geraden Isotop hin hegt, weshalb sie mehr zu der Ansicht neigen, daB die 
gefundenen Linien den Isotopen Pt 192, Pt 194, Pt 195 und Pt 196 zu- 
zuordnen seien. Alle Folgerungen, die in diesen Arbeiten iiber Gribe 
von Termaufspaltungen und Isotopenverschiebungen gemacht werden, 
sind falsch. Auf die Intensitiitsangaben, die beziiglich der Isotopen- 
komponenten gemacht worden sind, werden wir in einer anderen Mitteilung 
zuriickkommen. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgememschaft fiir die zur Ver- 
fiigung gestellten Spektralapparate. 
Der Firma Linde, die uns wiederum die nétigen Edelgase iiberlassen 


hat, sagen wir unseren besonderen Dank. 


') B. Venkatesachar u. L. Sibaiya, Nature 13, 7, 1935; Proc. Ind. 
Acad. Science I, 955; 2, 101, 1935. 
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Uber die Energieniveaus des Elektrons 
in einem eindimensionalen Kristallmodell 
mit Lockerstellen. 


(Mit Anwendung auf die Theorie des elektrischen Durchschlags.) 
Von A. Sokolow und N. Machalowa in ‘Tomsk. 


Mit 4+ Abbildungen. (Kingegangen am 23. Januar 1936.) 


kis wurde das Verhalten der lektronen in einem eindimensionalen Kristall- 

modell mit Lockerstellen untersucht. — Es wurde der Einflu’b der Lockerstellen 

auf ..zonenbildende’* Niveaus und auch die Bedingung fiir das Auftreten neuer, 

in ..verbotenen Zonen’ liegender Niveaus gefunden. —- Die Ergebnisse der 

Theorie wurden zur Itrklirung einiger Kigenschaften des Kristalls, die mit 

seiner Leitfihigkeit verbunden sind, benutzt ; speziell wurde der Versuch gemacht, 
den elektrischen Durchschlag von Isolatoren zu erkliiren. 


Linleitung. Mit Anwendung der Methode der Quantenmechanik bei 
der Untersuchung der Bewegung emes Elektrons im Kristallgitter haben 
emige Autoren!) eme richtige Erklirung fiir viele Kigenschaften des Kristalls, 
so z. B. fiir die elektrische Leitfahigkeit der Metalle und Isolatoren, fiir den 
Hall-Eeffekt usw. veveben. 

Die genannten Autoren untersuchten gewOhnlich emen unbegrenzten 
Kristall, aber in der letzten Zeit erschienen schon emige Arbeiten®), in 
denen die Bewegung der Elektronen im begrenzten oder endlichen Kristall 
untersucht wurde. Ks zeigte sich, dal die Begrenzung des Kristalls zum 
Auftreten von Oberflichenniveaus von Tamm fiihrt, mit Hilfe deren es 
velang, Wege zur Erklirung der Oberflichenladung der Isolatoren und 
anderen [rschemungen zu finden. 

In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch gemacht, den Kinflub 
von Loeckerstellen auf energetische Niveaus zu finden. Da es duberst schwer 
fallen wiirde, die gvestellte Aufgabe mit emem dreidinensionalen Modell 
zu lésen und da gegenwirtig Arbeiten m dieser Richtung vorliegen, die 
sich entweder auf emen unbegrenzten” Kristall ° (Bloch, Wilson, 
Peierls usw.) oder auf emen nur von emem bestiindigen Potential eim- 


seitig begrenzten Kristall (Maue, Rijanow) beziehen, so mubte man die 


') F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1929; A. H. Wilson, Proc. Roy. Soe. 
London (A) 133. 458, 1981; R. Peierls, Ann. d. Phys. 9, 641, 19380 usw. — 
2) Ie. Tamm, ZS. d. Sow. Union 1, 734, 1982; P. Rijanow, ZS. f. Phys. 89. 
806, 1934; A. W. Maue, ebenda 94, 717, 1985: A. Sokolow, ebenda 90, 520, 
1934. 
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Losung des vorliegenden Problems mit eimem eimdimensionalen Kristal] 
begimnen, wobei der Einfachheit halber em Kronig-Modell genommen!) 
wurde und die vorkommenden Lockerstellen als homogen und als in gleichen 
ntfernungen vonemander angenommen wurden. In diesem vereinfachter 
Modell kann man, wenigstens im qualitativer Beziehung, richtige Ergebniss: 
erhalten, wihrend die spezifischen Kigenschaften der Auswahl der Potential- 
iinderung hauptsiechlich in quantitativer Hinsicht auf die Resultate wirker 


sollen. 


SL. Ursprung der Fundamentalgleichungen. Fig. 1 zeigt die Ver- 


iinderung der Potentialenergie 1m vegebenen Modell. Die Anzahlen de 


Viz) 


s 














Locker’ — 
-——Gebie? l=0 —= stelle aS 


Fig. 1. 


Atome des Kristalls von emer Lockerstelle bis zur anderen, die sich in einem 
einzelnen ,,Gebiet™ veremigen, bezeichnen wir mit n + 1 und die Anzahl 
der ,,Gebiete™ im ganzen Kristall mit ¢+ 1. Um eimen allgemeimen Aus- 
druck fiir die Wellenfunktion y zu erhalten, wenden wir Differenzen- 
gleichungen an, d.h. dieselbe Methode, welche der eine von uns?) bei der 
Untersuchung emes idealen endlichen Gitters und auch emes Gitters mit 


emer Lockerstelle benutzte. 


Bei deni angenommenen Verlaufe der Potentialenergie kann man. leicht 
finden, dab die Ausdricke der Funktion wy fir die Potentialmulde und 
Schwelle eines /, /-ten Atoms (der Wert / zeigt, in welehem ,,Gebiete das 
Atom hegt, & ist die Ordnungsnummer des Atoms im ,,Gebiete“) und fiir die 


l-te Loekerstelle bzw. folgende sind: 


Wey = App sinasr,, + B,,sms% (a— r,)), (1) 
yo) — 4,, Sin B (a,,—- a) + B,, Sin B (c — 2,), (1’) 
yw, = A,, Sin B, (u~. — a) + By, SinB, (c, — z,)), (1’’) 


') Kode L. Kronig u. W.G. Penney, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 
199, 1931. — 7) A. Sokolow, l.c. 
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wobei x, die GréBe der Koordmate # vom Anfang des kl-ten Atoms be- 


zeichnet, ¢ = a+ b; 4 =a-+thb, 
ry. > a » 9 
Sa-m.. ” om m ... x S 77 c 
a? —,— EF, PB: 2 (V—E), Bj (V,—E), (2) 


h 


App. Buy Apps Pyy, Ap, wnd B,, willkiirliche Konstanten sind. 
Die Scetigkeitsbedingung der Funktion y und ihrer Ableitung an den 
Grenzen der Anderung der Potentialenergie und die Elimination der will- 
° , ' ’ ? r — . 
kiirlichen Wonstanten A,,, 2,,,4,, und £b,, fihren zu folgenden Be- 


ziehungen zwischen A;,, und B,;: 





b,. +1./ tTA,, ~O By): Ay) Th, 1.1 oA, a (3) 
teat 
Bois 1 Ty 1,1 O7 Bi: An Ty) By 1 ] O1Ay 24 1 (3) 
ell 
ed Ant = 9 (3””) 
WO 
Cc (SF t - -_—~-s 
1 
. = a Sins, 
C= . 6; cao 1, 
B sing Bf, sing 





Str 
X 
~ 
~ 
~*D 
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Die Gleichungen (3) und (3’) zeigen die Beziehungen zwischen den 
willkiirlichen Konstanten der Funktion y zweier Nachbaratome, die ent- 
weder in demselben ,,Gebiete [Gleichung (3)] oder auf verschiedenen 


Seiten der Lockerstelle { Gleichung (3’)] liegen, und Gleichung (3”’) entspricht 


der Bedingung, dali die Funktion yw im Aubenraum gleich Null ist. 


Mit Hilfe von Ditferenzengleichungen kann man auf gleiche Weise, 
wie in der Arbeit des einen von uns!), 4;, und B,,; durch zwei neue will- 


kiirliche Konstanten 1, und FI’, ausdriicken: 


Ap = | OF CUS (k A _ ,') — F, sin (hi A a h’),| (5 
’ ~ , . 7 3) 
By, = E, COS k vA 5 j FP, sin hk; A, | 
wobel 
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a ent ; ‘ ae eee 
lndeim wir in (3’) die Werte von, 7, By Ay, »,, und B, ,, , aus (5) einsetzen 





erhalten wir die Beziehungen zwischen /), Ff), £,,, und F,.,: 
E, 14 | OF \T COs (7) } t -? 07 COS I /,| 
P, |o, sin” d T, sin (n A+ 2’’)| =9, 
E,. , (t — 9, cos 2’) —F,, , o, sin A’ — F, sin (nd + 2’) 
Ecos (nZ + 2’) = 0. 
l 


Um alle /, und F, durch zwei willkiirliche Konstanten auszudriicker 


Iniissen Wir 
E,=c,r und Fe=—c,r 
setzen. und erhalten nach Eimfiihrung dieser Werte in (7) 
C', [r—T, cos (n 4+ 2’) + 9, cos nd] 
oe 
i") 


C, LP (Ty 0, COs }') cos (n A dian A) 





o,sinnA—T,sin (nd + 2’)| = 0, 





C',[o,rsind’ + sin (nA + 4’)] = 0. 


Die Lésbarkeitsbedingung von (9) gibt die Gleichung zur Bestimmung 








von Pr: 
r*—2rcos7 +1 =0, 
wobel 
. T, sin nA (cos A; cos A’ — 1) 
COS 1) = COSNA:COS A, —_ = = a 
SMA 
4 ») » © 
4 Ti — oi, —1 pi — « ~* . fk ' - alk 
cos A, = ; = 3-_@ Sins, sin € + Coj s, cos €, 
20, 2a), 
9 6 
- t+ o7—1 cos A, + 9, 
COs Ay = ) = ° 
<7, 9, Ty 
Aus (10) ergibt sich: 
ry, = cosy + isin i = ” iF | 
ro = cos 7) —tsiny =e *"{ 


und deshalb ist nach (8): 


i, = C7 emt oO" ety a 


1 
Fr, = Us efit C, ” is, o 
Aus (9) kann man leicht C, durch C, und C, durch (C, ausdriicken: 
2 1 ) 1 
. r,—d P re —O 
C, = , C, und (, = : ; 
E E 


mit 


a 


o= T, COS (n , 13 j,") GO, COS 1 4,| 
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€ = 7 sin(n4+ 2')—o, sin nf 
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Indem wir in (14) an Stelle von Cy und C, ihre Werte durch C, und C, 


substituieren und neue willkiirliche Konstanten 


dD = C, +4 U3 H -4(C,- () (17) 
einfithren, erbalten wir schheBheh fir /, und F): 
Bh, = D eos ly + Hsin ly, | 
Pr, = : DD cos (1+ 1) 4, — 0 60s ly,| + H {sin (1+ 1) » d sin 11/J}.| 





Aus (3”) und (18) folvt: 


- ar 


=O wind ecos(n4+ 2’) sin ty + sin (n “4+ 2’) 
[sin (f+ 1)1,—Osmty] =O (19) 
ode} 


ay 
o,sin4 
: snty = Q. (20) 


sin (f + 1) 7 + | 


Ady 


sin (nA + 2’) 

Aus Gleichung (20) imiissen wir die Eigenwerte unseres Probleiss 
bestimmen. Mit Rieksicht auf die WKomphiiertheit der Gleichung (20) 
wollen wir sie nicht im allgemeinen Fall auflésen, sondern begniigen uns 
mit folgenden zwei Sonderfallen, die es uns erlauben. sie bedeutend ein- 
facher zu untersuchei. 

§ 2. Der Fall eines Grenziitberganges zu unendlich hohen und unendlich 
engen Zacken. Der Grenziibergang zum Modell von Kronig und Penney 
wird dadurch charakterisiert, dab die Breite und die Hohe der Potential- 
schwelle bzw. nach Null und Unendlich streben, die Grobe der Schwellen- 
fiche aber unveriindert bleibt. Diesen Ubergang fiihren wir mit Potential- 


schwellen sowohl des Gitters selbst als auch der Loeckerstellen aus. Dann 





wird 
an b B? 
imb =0; limV = o; lm—>— =P 
(fur die Potentialschwelle des Atoms), 
b B (21) 
: . o : ao 
limb, = 0; lmV, = @: lim —— we BP 
(fir die Lockerstelle). 
Auberdem folet aus (4), (6) und (12): 
o=0,=—0; t=1, = 1, 
P 
cos 7 cosA = = sin § + eos &, (22) 
_ —— 
P 
cos A, = cos A, = — sin & + cos & 
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und die Gleichungen (11) und (20), aus denen wir die Kigenwerte bestimime 


nehmen dabei eine bedeutend emtachere Form an: 


sollen, 
sin (t+ 1) 7 = 9, (2: 
a (P, = P) ° a 
COs) eos (n + 1)4+ > 2. ,~ sin (n + I) A. (25 
fsa 
Dann folet aus (23) 
nN, 
n= +: (24 
t+ 1 


Dabei nimimt nv, ganzzahlige Werte von Null bis (+ 1 an. Um & zu b 


stimmen, fithren wir (24) im (23) em: 


wh ‘ 
; — eos(n + 1) A+ 





COS 


und lésen die erhaltene Gleichung graphiseh mit P = 9a und P, = 0 au. 
Die graphische Lésung der Gleichung (23) ist in der Fig. 2 gezeigt. 

Die linke Seite der Gleichung 
) wird dureh (+1 zur Abszissenachse 


3 parallele Gerade dargestellt, die von 
| der Achse nicht weiter als 1 entfernt 


sind (in der Fig. 2 sind sie diinn ein- 


Der Charakter der Ver- 


| vezeichnet). 
| inderung der Kurve, die der rechten 


/ — 7 ; : 
Seite entspricht (die stark gezeichnete 
/ r - . . 

Kurve), hingt im wesentlichen vom 


/ . “ . 3 
| Werte 4 ab. Bei reellen Werten von 


2 (cos A <1) mub die Kurve die paral- 
=— 
lelen Geraden n+ 1l-mal schneiden, 


/ / 
indem sie zwischen den Kurven 
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Bei imaginiiren GréBen von 2 (\cos A| > 1) nimmt die rechte Seite 
der Gleichung einen duBerst grofen Wert an (Ordnung Coj (n + 1) |A}). 
Wenn dabei 

Esin A 

——— = —(P,—P)r (26) 
sin € 
ist (die Quadrate beider Teile dieser Gleichung sind in Fig.2 mit punk- 
tierten Kurven dargestelit), so schneidet die starke Kurve ein Biindel von 
parallelen Geraden und ¢-+ 1 Niveaus werden in der ,,verbotenen Zone“ 
hegen. 

Es ist nicht schwer zu verstehen, dai die Gleichung (26) nur dann 
realisiert werden wird, wenn P > P, ist, im entgegengesetzten Falle aber 
sin & 

Col (n + 1) |A -einmd ( A 
¢ Sind 


Werten von A ein und dasselbe Vorzeichen haben werden, und es folglich 


P, — P) Gin(n +1) 


bei imaginaren 








und 








keine dem imaginiren 4 entsprechenden Niveaus geben wird. 


Daraus kann man den folgenden Schlu®B ziehen: Das Auftreten von 
Lockerstellen in eiem idealen Kristall fihrt zu emer Spaltung der erlaubten 
Zonen in einzelne Teilzonen (die Anzahl der Teilzonen muB n +- 1, die Anzahl 
der Niveaus in jeder Teilzone t+ 1 gleich sem). Die Berechnung von y 
mit Hilfe der Formeln (1), (5) und (18) zeigt, daB diese Funktion denselben 
Charakter hat, wie die Funktion y eimes Elektrons, das sich in der erlaubten 
Zone eines idealen Gitters befindet (d.h. eme periodische Funktion der 
Koordinate «x ist). AuSer diesen Niveaus bei P > P, treten noch t+ 1 
Niveaus auf, die in der verbotenen Zone liegen. Indem man nach denselben 
Formeln den Wert von y berechnet, konnte man leicht beweisen, da in 
diesem Falle das Elektron mit der Lockerstelle verkniipft sei wird, d. h. 
daB diese Niveaus den Charakter von Tammschen Oberflichenniveaus 
haben. 


Die Zersplitterung der erlaubten Zonen in Teilzonen, ebenso wie das 
Auftreten neuer Lockerstellenniveaus, ist selbstverstiindlich keine spezifische 
Kigenschaft eines Grenziiberganges. Dasselbe kénnte man nur auf kom- 
pliziertere Weise auch aus den allgemeinen Gleichungen (11) und (20) 
finden. Aber als spezifische Eigenschaft dieses Ubergangs gilt offenbar 
die Bedingung des Vorhandenseins von Niveaus in der verbotenen Zone. 


Die Vermutung der Zersplitterung von erlaubten Zonen in Teilzonen 
wurde schon von Tartakowsky*) zur Erklarung des Sittigungsstromes 
1) P. Tartakowsky, Journ. f. exper. u. theoret. Phys. 4, 216, 1931 (russisch). 

33 * 
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geindert, den Kalabuchow!') in réntgenisiertem Steinsalz bei Belichtuns 
beobachtete. 

Dieser Paragraph gibt die theoretische Begriindung fiir die obengenannt+ 
Annahme. 

Den Einflufi der Lockerstellenniveaus auf eimige physikalische Er- 
scheinungen werden wir am Ende des nachsten Paragraphen, nachden: 
wir die Bedingung fiir das Vorhandensein von Lockerstellenniveaus in) 
allgemeinen Falle, d.h. ohne eimen Grenziibergang zu machen, erhalten 
haben werden, erkliren. Der Kinfachheit halber leiten wir diese Bedinguny 
fiir den Kristall mit einer eimzigen Lockerstelle ab; sie muB aber offenbar 
ihren Wert auch beim Vorhandensein vieler Lockerstellen behalten, da ja, 
wie aus (26) zu ersehen ist, die Bedingung fiir das Vorhandensein von Ober- 
flichenniveaus nicht von den Lockerstellen abhangig ist. 

§ 3. Der Fall einer einzigen Lockerstelle. Haben wir nur eine Locker- 
stelle, so kann man die Gleichung zur Bestimmung der méglichen Energie- 
werte am einfachsten unmittelbar aus den Gleichungen (8”) und (7) be- 
kommen, die in diesem Falle folgende Beziehungen zwischen den Koeffi- 
zienten FE, und F, ergeben: 


Ey = 0; E, cos (nd + 4’) + F, sin (nA+ 2’) =0, | 
E, + Fy [o, sin nA — 1, sin (nA + 2’)] = 0, + (27) 
FE, (t, — 9, cos 4’) — F, 0, sin 2’ — Fy sin (nd + 2’) = 0. 


Indem wir aus (27) die willkiirlichen Konstanten E,, F’; und Fy ausschlieBen 
und an Stelle von t, und o, ihre Werte aus (4) einsetzen, erhalten wir die 
Gleichung zur Bestimmung der Energiewerte: 


ia-—..., sin n A | 
d - ¥ — - ee A 98 
E gsin€& + cos& sin (wa +2) (25) 
Dabei kann g zwei Werte annehmen: 
s s 8 a? m 
9, = Ig 2° 9, = Vtg P) und qj = “7 a’ V,, (29) 


und man kann den Wert fiir 2 aus (6) bestimmen. 
Die Gleichung (28) werden wir graphisch (Fig. 3 a und 8b) mit folgenden 


Zahlenwerten auflésen: 





8 2* ma’ 
h? 


a= b=8-10-°cm, g= ) V = y2n(V = 88¢-Volt); 





q, V, = 22 (V, = 166e-Volt, siehe Fig.3a) und 


h? : 


q, = 10,52 (V, = 2,1e-Volt, siehe Fig. $b). 


| /8 2? m a? 
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Die graphische Darstellung der rechten Seite (diimne Kurven) hingt im 
wesentlichen davon ab, ob / eine reelle Grobe, d.h. |cos A| < 1 (erlaubte 
Zone), oder eine imaginére GréBe, d.h. |cos A| > 1 (verbotene Zone)?) ist. 
Im ersten Falle stellt diese graphische Darstellung n + 1 fast parallele 
Gerade vor, die die Abszissenachse bei sinn A =O schneiden und bei 
sin (nA + A’) =0 nach + o gehen. 

Im zweiten Falle verwandelt sich der rechte Teil der Gleichung in 
eM lV + lt = (— 1) eI" = (— 1)! [Cof |a’| — Sin |7’|]?) mit den 
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Fig. 3a. 


Héchstwerten an den Enden der verbotenen Zone + 1 (I ist eime gerade 
Zahl) und —1 (wenn I eine ungerade Zahl ist?). 

Bei der graphischen Darstellung der linken Seite (der starken Kurve) 
miissen wir ebenfalls zwei Fille ins Auge fassen: a) V, > E (s, ist eine 
reelle GréBe) und b) V, < £ (s, ist eme imaginare Grdfe). 

Im Falle a) (Fig. 8a) ist g ~ 1 und die graphische Darstellung wird 
eine verzerrte Kurve von Kronig und Penney fiir cos4. Diese Kurve 
schneidet alle 2(m-+ 1) diimnen Kurven, welche in der erlaubten Zone 
liegen (d. h. in der erlaubten Zone werden 2 (n + 1) Niveaus liegen). Um 
aber ihren Schnitt mit e~!“’' gu finden, bestimmen wir jene Werte § =é,, 





1) Zur Bestimmung der Lage der erlaubten und verbotenen Zonen ist in 
dieser graphischen Darstellung eine punktierte Kurve eingezeichnet, die dem 


cos A entspricht. — 7) Um das Zeichen von cos A und cos /’ in verbotenen 
Zonen zu bestimmen, mu8B man annehmen 12 =/A|/ + ila undid’ =!7’ 


+ ala, wo l die Ordnungszahl der verbotenen Zone ist. 
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bei welchen sich die linke Seite in + 1 verwandelt. Wie aus der Kurve leicht 
cos A| > 1 ist, in 
der Nahe dieses Wertes zwei Niveaus in der verbotenen Zone liegen (das 


Seen 


zu ersehen ist, miissen dann, wenn in diesen Grében 
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Fig. 3b. 


erste entspricht g,, das zweite gg). Da bei groben s, g, = gg ~ 1 ist, so 
miissen diese Niveaus sich praktisch in eines vereinigen. 
Zur Bestimmung von &, erhalten wir folgende Gleichung: 
ft Ret 
p(§,) = ~ sing, + cos, = +1, (31) 


wobeli 


mit der Lésung 


&, = Ix (32) 

(1 = 1,3,5 usw. bei g (§) = —1 und l1 = 2, 4, 6 usw. bei @ (€) = 1 und) 
¢; ¢, f' ¢, R, ; 

‘> = ae 9 (bei y(€) = —1) und tg “Ske (bei w (€) = 1). (83) 


Bei &, =la, cos 4 = (—1)' Cojs, d.h. |cos Z| > 1, miissen deshalb in 
der Nahe dieses Wertes, wie aus der Zeichnung zu ersehen ist, zwei zusammen- 
geflossene Niveaus liegen. Bei den Werten von &,, welche aus der Glei- 
chung (38) gefunden wurden, 


cosA = (—1)'Cojs- 


“ (34) 
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mit 
2 2 
q — 36; 


R= 
2) — FF 


Iq 5, 


werden zwei zusammengeflossene Niveaus vorhanden sein, wenn 


Ei — Ri +2RR, _ 
Co) s- - we | (35) 
gp + Ry : 
1 1 
ist. 

Der Ubergang zum Grenzfall von Kronig und Penney im Innern 
des Gitters fiihrt dazu, dab Co) s =1 ist, und deshalb werden die Niveaus, 
die &, = /a entsprechen, mit den unteren Zonen zusammenfallen, und die 
Bedingung (35) fir das Vorhandensein einer zweiten Niveaugruppe fiihrt zu: 

P>Vai—& 9: (36) 
Fir eie unendlich breite Lockerstelle g, = 1 fallt diese Bedingung mit 
der Tammschen Bedingung fiir das Vorhandensein von Oberflichen- 


niveaus zusammen. 
Wenn man aber diesen Grenziitbergang auch im Innern der Lockerstelle 


macht (siehe § 2), so geht die Bedingung bei g = g, = Tq * in P> P,*) 


iiber, was mit der Bedingung fiir das Vorhandensein von Oberflichenniveaus, 
die aus §2 fiir den Grenzfall der Potentialveranderung Kronigs erhalten 


wurden, zusammenfillt. 


Die Berechnung der Funktion y nach den Formeln (1), (1’), (1), (5) 
und (18) zeigt, daB sie fir in der verbotenen Zone liegende Niveaus ihren 
crdBten Wert an den Orten der Lockerstellen erreicht und mit der Ent- 
fernung von der Lockerstelle exponentiell abnimmt (d.h. das Elektron, 
welches sich auf diesen Niveaus befindet, mufi mit der Lockerstelle ver- 
hbunden sein). 

Im Falle b), wo V, < FE ist (d.h. die Lockerstelle eine Potentialmulde 
fir das Elektron darstellt), gibt der linke Teil der Gleichung (28): 


2 


p(s) = = gsin€ + cosé (37) 


mit 


‘| 


und g = g, = ctg Vé* — q} a+ (88) 


1 


g= 9, = tg V&—q ; 


‘) Niveaus, die g = g, entsprechen, werden nicht bestehen, weil fiir diesen 


Oi ai ; j -_ 
Fall g, = Ctg = sich in co verwandelt und die Bedingung (35) unausfiihrbar wird. 
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Die g (€) entsprechende Kurve (Fig. 3b) wird jetzt ein verzerrtes Tangen- 
—— " b 

soid darstellen, das bei Veriinderung von & auf 22 etwa —' ~ 1000 Periode, 
a 


haben wird. Wie aus Fig. 3b zu sehen ist, indert sich die Anzahl der Niveaus. 
die die erlaubte Zone bilden, dabei nicht, dafiir aber werden in der ver- 
botenen Zone etwa 40001) Niveaus liegen. 

Die Berechnung der Funktion y zeigt, daB sie fiir die letzteren Niveaus 
imt Innern der Lockerstelle emen sinusférmigen Charakter hat, im Innern 
des Kristalls aber mit der Entfernung von der Lockerstelle exponentiel! 
abnimimt. 

Das Schema der energetischen Niveaus, die dem Fall b) entsprechen, 
ist in Fig. 4 wiedergegeben. Die Zonen bildenden Niveaus haben wir durch 
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Fig. 4. 


den ganzen Kristall gefiihrt (weil y am ganzen Kristall periodische Ver- 
iinderungen haben wird), die Niveaus aber, die in der verbotenen Zone 
liegen, haben wir an den Orten der Lockerstellen eingezeichnet (da ja nur 
an den Orten der Lockerstellen y einen periodischen Charakter hat, im 
Innern des Kristalls aber fast gleich Null ist). Aus dem angefiihrten Schema 
ersieht man, dai in diesem Falle die Lockerstelle die Rolle einer ,,Briicke* 
spielt, auf der die Elektronen aus der unteren Zone in die obere iibergehen 
kénnen. 

§ 4. Anwendung der erhaltenen Resultate auf die Erklérung des Durch- 
schlags von Dielektrika. Die Folgerungen, die wir bei der Untersuchung 
des Falles b) (das Lockerstellenpotential V, < EH) machten, erlauben es 
uns, den Versuch zu machen, den elektrischen Durchschlag’ zu erkliren. 
Nach der Theorie Wilsons (I. ¢.) besteht der Unterschied zwischen Metallen 


1) Das Auftreten einer solchen Anzahl von Niveaus in der verbotenen Zone 
kann man damit erkliren, daB die Potentialmulden, die der Lockerstelle ent- 
sprechen, eigene Niveaus besitzen, die b,/a-mal naher beieinander liegen miissen 
als die Niveaus des isolierten Atoms. 
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und Dielektrika darin, dab im Metall die ,,erlaubten Zonen“ der Energie- 
niveaus einander iiberdecken und deshalb beim Anlegen eines Feldes an das 
Metall die Elektronen unter der Eimwirkung dieses Feldes auf héhere 
Niveaus iibergehen kénnen und infolgedessen ein elektrischer Strom entsteht. 
[m Dielektrikum aber erreicht die Entfernung der ,,erlaubten Zonen“ 
einige Volt. Beim absoluten Nullpunkt fiillen die Elektronen die untere 
Zone vollstandig aus, bei héherer Temperatur aber wird dank der Wirme- 
bewegung des Gitters ein sehr kleiner Teil in die héhere Zone hiniiber- 
geworten. 

Da beim Anlegen eines Feldes nur die Elektronen der oberen Zone 
in hdhere Niveaus itibergehen kénnen (das Feld ist nicht imstande, Elek- 
tronen aus der unteren Zone in die obere hiniiberzuwerfen), so wird der 
Elektronenstrom im Dielektrikum durch ihre Bewegung erklirt’). 


Es kann jetzt mit grober Wahrscheinlichkeit angenommen werden, 
dab das katastrophale Anwachsen des Stromes im Falle des elektrischen 
Durchschlags durch die Bewegung der Elektronen bedingt wird. Nach der 
Theorie Wilsons sollen sich diese Elektronen in der oberen Zone bewegen. 


Es wird die Frage gestellt, auf welche Weise eine grofe Anzahl von 
Klektronen in die obere Zone gelangen kann? 


Das kann auf zwei verschiedene Arten erklart werden: Die Elektronen 
gelangen in die obere Zone 1. aus der Mantelelektrode oder 2. aus der unteren 
Zone. Von dem ersten Gesichtspunkte ausgehend, hat Fowler?) seine 
Theorie des elektrischen Durchschlags aufgestellt. Nach semer Voraus- 
setzung ruft das elektrische Feld eine ,,Neigung” der erlaubten Zonen im 
Dielektrikum hervor und infolgedessen entsteht die Wahrscheinlichkeit 
vom Kimtritt der Elektronen aus der Elektrode in die obere Zone. Dieser 
Theorie kann man aber eine Reihe von EKinwiirfen entgegenstellen; speziell 
scheint uns die Annahme der durch die Wirkung des Feldes verzerrten 


Zonen bestreitbar. 


Vertreter des zweiten Gesichtspunktes ist bekanntlich v. Hippel*) 
init semer Theorie, die auf der klassischen Vorstellung tiber das Verhalten 
der Klektronen in Dielektrika aufgebaut ist. Nach dieser Theorie reibt 
das Feld die Elektronen aus den Atomen heraus und diese fiihren durch 


‘) Da uns nur die Ordnung des elektrischen Stromes interessiert, so werden 
wir nicht den Strom, der infolge der Bewegung von ,,L6chern* in der unteren 
Zone entsteht, untersuchen. — 7) R. Fowler, Proc. Roy. Soc. London (A) 141, 
56, 1933. — %) A.v. Hippel, ZS.f. Phys. 67, 707, 1931; 68, 309, 1931; 75, 
145, 1932. 
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ihre Bewegung eine StoBionisierung aus und bilden damit neue freie Ele} 
tronen. Da nach der Wilsonschen Theorie das Herausreifen der Elektrone; 
aus den Atomen dem Ubergang der Elektronen aus der unteren Zone i) 
die obere entspricht, das Feld aber diesen Ubergang unmittelbar nich 
hervorrufen kann, so darf man diesen Mechanismus des Anwachsens de- 
elektrischen Stromes im idealen Dielektrikum nicht mit Hilfe der Wilson- 
schen Theorie erkliren. 

Die Folgerungen aus dem vorhergehenden Paragraphen erlaube 
uns, den Mechanismus des Klektroneniiberganges aus der unteren Zon 
in die obere fiir Kristalle, die Lockerstellen aufweisen (ein reeller Kristall), 
aufzustellen. Wenn in einem gewissen Zeitpunkt an den Orten der Locker- 
stellen keine Anhiufung von positiven lonen vorhanden sein wird, so mui 
das Lockerstellenpotential den Wert der Elektronenenergie in der erste 
Zone (V, > £) iibersteigen, d. h. wir werden den Fall a) haben (siehe den 
vorhergehenden Paragraphen). Dabei werden wir in der verbotenen Zone 
héchstens zwei erlaubte Niveaus haben und selbstverstindlich, wie auch 
im Falle eines idealen Kristalls, werden die Elektronen nicht imstande sein, 
unter der Kinwirkung des Feldes durch diese Zwischenniveaus hindurch 
in die obere Zone iitberzugehen. Wenn aber an den Orten der Lockerstellen 
Anhiufungen von positiven lonen vor sich gehen, so kann dann das Locker- 
stellenpotential sich bis zur Grenze der unteren Zone verringern [siehe den 
Fall b) des vorigen Paragraphen], und in der verbotenen Zone erscheint 
eine Menge von Niveaus (der Ordnung nach 4000), durch welche die Elek- 
tronen unter der Wirkung des Feldes in die obere Zone iibergehen kénnen. 
Die Anhaiufung von Ionen an den Orten der Lockerstellen kann man damit 
erkliren, dafi in jedem heteropolaren Dielektrikum freie positive Ionen 
vorhanden sind (z. B. im Gitter NaCl existieren Ionen Na*), die unter 
der Wirkung des Feldes sich zu bewegen beginnen und an den Orten von 
Lockerstellen steckenbleiben kénnen. AuBberdem schliebt dieser Gesichts- 
punkt die Méglichkeit eines Elektroneniiberganges aus Metallen in die 
obere Zone nicht aus. 

Wenn wir annehmen, dai zwischen Metall und Dielektrikum eine 
Zwischensechicht existiert (ihnliche Annahmen macht auch Fowler, |. c.). 
so kénnen die positiven Ionen auch in dieser Zwischensehicht stecken- 
bleiben. Wenn sich aber das Zwischenschichtpotential bis zum Fermi- 
Niveau verringert, so mub in ihm, wie auch in der Lockerstelle des Dielek- 
trikums, eine Menge von Niveaus entstehen, die das Fermi-Niveau mit der 
oberen Zone verbinden. Durch diese Niveaus kénnen die Elektronen aus 


dem Metall in das Dielektrikum itbergehen. 
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ZUSUMMENJASSUNY. 

1. Das Auftreten von Lockerstellen in eimem idealen Kristall wirkt 
auf die Niveaus, die in erlaubten Zonen liegen, ein und fiihrt zum Aut- 
treten neuer Niveaus in der verbotenen Zone. 

2. Die Niveaus der erlaubten Zonen zerfallen dabei in emzelne Teil- 
ZONneNn. 

3. Das Auftreten von Niveaus in der verbotenen Zone hingt wesentlich 
von der Beziehung zwischen |, (der Potentialenergie der Lockerstelle) 
und £7 (der Energie des Elektrons) ab. 

!. Wenn V, > & ist, so bemerkt man in der verbotenen Zone das 
Auftreten zweier Niveaus, von denen emes den Charakter eines Taminsechen 
Obertlichenniveaus hat. 

5. Wenn aber V, < Ff ist, so tritt in der verbotenen Zone eme Menge 
von Niveaus auf, die die untere Zone mit der oberen verbinden. Diese 
Schlubfolgerung gestattet es, eime Theorie des elektrischen Durchschlags 


der Dielektrika vom Wilsonschen Gesichtspunkt aus aufzustellen. 


Zun Schlub halten wir es fiir unsere Pflicht, dem Leiter der theo- 
retischen Abteilung, Herrn Prof. Dr. P. Tartakowsky, fiir sein Interesse 
an der vorliegenden Arbeit und fiir eme Reihe wertvoller Hinweise herzlich 


gu danken. 


Tomsk, Sibirisches Phys.-Techn. Inst., Theoret. Abteilung, Nov. 1935. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 24 











(Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Laboratorium des Elektro- 


technischen Institutes, Technisehe Hochschule Miinchen.) 


Uber Wachstum und Aufbau elektrolytisch erzeugter 
Aluminiumoxydschichten. 


Von Theodor Rummel in Miinchen. 
Mit 35 Abbildungen. (Kingegangen am 10. Januar 1936.) 


Die Entstehungsbedingungen der verschiedenen Arten der elektrolytisch erzeug- 
baren Aluminiumoxydschichten iiber 1 Dicke werden mit besonderer Beriick- 
sichtigung ihrer Anwendbarkeit als elektrische Isolierschicht im trocknen 
Zustand untersucht. Es werden Verfahren entwickelt, die die anfressungsfreie 
kirzeugung hochisolierender Schichten erméglichen. Die dielektrischen Kigen- 
schaften sind in hohem Mabe von dem Gehalt der Schichten an gebundenem 
Wasser (Hydroxyd) abhingig. Die dicken Schichten wachsen am Grunde, wo 
die stiirkste Mnergieentwicklung auftritt. Spezielle Versuche iiber die Glimm- 
erscheinungen und die Sperrwirkung erméglichen den Aufbau eines Schicht- 
modells, an dem die Sperrwirkung experimentell nachgeahmt wird. 


Finleitung. Buff teilt in Liebigs Annalen!) bereits 1857 mit, dab sich 
eine Anode aus Aluminium durch den an ihr elektrolytisch entwickelten 
Sauerstoff oberflichlich in Aluminiumoxyd verwandelt. Von spiteren 
Arbeiten seien hier erwihnt: die von Giintherschulze und Betz?), 
Setoh und Miyata) sowie Schmidt und Wohr?4). Gintherschulze 
und Betz befassen sich hauptsichlich mit den diinnen unter 1 uw starken, 
fiir elektrische Ventile und Kondensatoren verwendbaren Schichten, 
wiihrend Setoh und Miyata die dickeren, iiber 1 uw starken, fiir allgemeine 
Isolierzweeke wichtigen Sechichten behandeln. Die iibrigen zugiinglich 
gewesenen Arbeiten werden im Laufe dieser Untersuchung erwahnt. 

Wo nicht besonders angegeben, wurde in vorliegender Untersuchung 
von den ,.Vereinigten Aluminiumwerken* (V. A. W.) geliefertes Aluminium- 
blech von 2mm Stirke und 99,5% Reinheitsgrad verwendet, aus dem 
Platten von 8O X 80 mm? Grobe herausgesiigt wurden. Um Kratzer auf der 


Oberfliche, die fiir die spiter von Franckenstein®), Zauscher®) und 


') Buff, Liebigs Ann. 269, 102, 1857, —?) A. Giintherschulze u. H. Betz, 
Ann. d. Phys. 22, 543, 1907; 28, 789, 1909; 41, 593, 1913; 44, 1106, 1914; ZS. f. 
Klektrochem. 20, 592, 1914: ZS. f. Metallkde. 16, 177, 1917: Chem. Ztg. 7, 31, 
1924. — 8) S.Setoh u. A. Miyata, Paper 189—236 und 237—292 der 
Scientific Papers of the Institute of Physikal and Chemikal Research, Koma- 
gome, Hongo, Tokyo. — 4) H. Schmidt u. F. Wéhr, Hauszeitschr. Alumi- 
nium 4, 79 und 94, 1932. - 5) G. Franckenstein, Dissertation, Miinchen 
1935, erscheint demniichst. — ®) H. Zauscher, Ann. d. Phys. 23 597, 1935. 
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Baumann?!) durchgefiihrten elektrischen Messungen an den getrockneten 
Schichten unerwiinscht waren, zu vermeiden, wurde beim Siagen Papier 
untergelegt. Hierauf mit Benzin gereimigt, wurden die Platten elektro- 
lytisch oxydiert. Wo es auf Genauigkeit der Versuchsbedingungen ankam, 
wurde die EKintauechtiefe ins Bad durch Lackieren der als Stromzutiithrung 
dienenden angenieteten Aluminiumdrahte konstant gehalten. 

Die Messung der Schichtdicke erfolgte mittels emer von Franc ken- 


stein?) beschriebenen Schliffmethode. 
1. Kapitel. 


Die verschiedenen Arten der elektrolytisch erzeugten Aluminiumoxyd- 
schichten und ihre Entstehungsbedingungen mit besonderer Beriicksichti- 
eung ihrer Anwendbarkeit als Isolierschicht im trockenen Zustand. 

Hinteilung der Schichten. Die elektrolytisch erzeugten Aluminium- 
schichten lassen sich in zwei Gruppen einteilen: 

In dicke Schichten, tiber 1 wu stark, die ich nur dann erhalten komnte, 
wenn Elektrolyte verwendet wurden, die die bereits gebildete Schicht 
wieder auflésen konnten. 

In diinne Schichten, unter lw stark, die nach Gintherschulze?) 
nur mit nichtangreifenden Elektrolyten erhalten werden kénnen. 

Kine Erklarung fiir diese Abhingigkeit des Oxyds vom Elektrolyten 
wird im 2. Kapitel gegeben werden; dort wird auch gezeigt, dab sich dicke 


und diinne Sehichten in ihrer Entstehungsweise und Aufbau unterscheiden. 


A. Dicke Schichten (iiber 1) mit Gleichstrom formiert. 
1. Formierung. 

a) Elektrolyt. Der Elektrolyt muB losen und an der Anode Sauerstoff 
abscheiden kOnnen. Als geeignet waren bekannt: Oxalsiure, Chromsiiure. 
Schwefelsiiure. Ich fand als giinstig: Oxalsiure-Bernsteinsiure-Mischune. 

Die Reinheit des Elektrolyten spielt keine wesentliche Rolle. Die 
Menge des Elektrolyten kann bei geniigendem Umlauf und intensiver 
Kiithlung beliebig klein gehalten werden. 

b) Versuchsanordnung. Die gesamte Versuchsanordnung besteht aus 
dem Gefib, der Kithlapparatur mit Rihrwerk und dem Elektrolyten. Wo 
nicht besonders angegeben, wurde die in Fig. 1 gezeigte Anordnung ver- 


wendet. 


') W. Baumann, Diplomarbeit, Techn. Hochschule Miinchen (erscheint 
demniichst). — *) Siche FuBnote 5, 8.518 — 8) A. Giintherschulze u. 
H. Betz, ZS. f. Phys. 91, 70, 1935. 
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c) Formierungskurve. Die Formierungskurve Fig.2 zeigt den Zu 
sanunenhang zwischen aufgewendeter Strommenge und damit. erzielt: 
Schichtdicke. Aus Fig.2 ergibt sich dureh Umrechnung ein Aufwan 
von 0,000646 Amp./Std. fir 1Lu-lem?. Theoretisch ergiibe sich unte: 
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0,00063 Amp./Std. Der Stromwirkungsgrad ist 97%. Zauscher?) gibt 
keme Gerade, sondern eine (ab 55 yu schlechtere Ausbeute ergebende) 
Formierungskurve an. Dies kommt jedoch daher, dal dort Anfressungen 
der Schichten nicht vermieden wurden. Da eine angefressene Schicht 
wohl noch Strom aufnimmt, das Wachstum jedoch stark gehemmt wird, 
ist dies erklirlich. (Néiheres unter ,,Anfressungen".) 

Die Formierungsgerade ist stromdichteunabhangig. 

d) Spannungsverteilung. Die Oxydierungsstromstarke ist cet. par. vom 
Elektrodenabstand unabhingig. Daraus folgt, dab die Spannung haupt- 
siichlich an der wachsenden Schicht liegt. 

e) Spannungsverlauf wdhrend der Oxydation. Der Spannungsverlauf, 
abhingig von der Sehichtdicke, wurde bei der fiir die Oxydierung am 
gimstigsten gefundenen Stromdichte von 20 mA/em? ermittelt. Wird die 
Temperatur und was mit der Temperatur der Oxydschicht zusammen- 
hingt, die Stromdichte wihrend der Oxydation konstant gehalten, so 
ergeben sich reproduzierbare Werte. Fig.3 zeigt, dali mit wachsender 
Schichtdicke die Spannung steigt und mit steigender Temperatur sinkt. 


Zauscher?) gibt an, dab die Spannungssteigerung wiihrend der Oxydation 


') H. Zauscher, Ann. d. Phys. 23, 597, 1935. 
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in keinerlei Zusammenhang mit der Schichtdicke gebracht werden kénne. 
Dieser Schlub dirtte daher rihren, dab Zausehers Proben beischwankender 


Temperatur und Stromdichte hergestellt wurden. 


Fie. 3 zeigt, dab sich die an der Schicht liegende Spannung aus zwei 
Komponenten zusammensetzen laibt: 1. aus emem fiir alle Dicken kon- 


stanten Spannungsanteil von etwa 60 Volt, der bei germger werdender 
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Fig. 3. 


1: 89/) Oxalsiure, keine Kernkiihlung. 2: 5°/) Oxalsiure, keine Kernkiihlung. 


3: 29/) Oxalsiure, keine Kernkiihlung. 4: Oxalsiure-Bernsteinsiiure, keine Kernkiihlung. 


Lésungskraft des Elektrolyten ansteigt und 2. aus emem proportional der 
Schichtdicke wachsenden nahezu Ohmschen Spannungsverlust. Dieser 
nahezu Ohmsche Spannungsverlust ist nur bei konstanter Schichtzusammen- 
setzung proportional der Schichtdicke. Wird keine Kernkiihlung angewendet 
(s. ,,Anfressungen‘‘), so wird infolge der steigenden Temperatur die Schicht 
verindert und besser leitend. Wie spiiter gezeigt wird, ist dies auf Hydroxyd- 
bildung zurickfiihrbar. Aus Fig.3 ist also zu entnehmen, dab sich die 
dicken Sehichten aus 1. emer adiuberst diinnen, etwa 60 Volt Spannung 
verbrauchenden Schicht und 2. aus einer hauptsichlich Ohmschen Wider- 
stand bietenden dicken Schicht zusammensetzen. Der spez. Widerstand 
dieser dicken Schicht betragt in Ohm-em bei den in Fig.3 dureh die 
Kurven a,b,e,d,e charakterisierten Schichten in dieser Reihenfolge: 
3,1- 10%, 6,2- 108, 104-108 14,5- 10%, 31,3 - 10°. 


oe 


ee 
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Fie. 4 zeigt die Feldstirke abhingig von der Schichtdicke. Man sieht 
dab sich die Schichten um so mehr wie Ohmsche Widerstinde verhalte 
je dicker sie sind. Je diimner die Schichten sind, um so mehr macht sic] 
der ..Anodenfall™ von etwa 60 Volt des Formierungsprozesses bemerkbar 
Die dem .,Anodenfall entsprechende Schichtdicke kann ungefihr gesehiitzt 


werden, Indem man die Strommenge vom Beginn einer Oxydation bis zm 
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Krreichung der dem Anodenfall entsprechenden Spannung bestimmt. Bei 
einem Versuch wurde die Stromdichte auf etwa 20 mA/em? dadureh ge- 
halten, dab etwa 800 Volt in emem Vorwiderstand vernichtet wurden. 
Der Elektrolyt war Oxalsiiure 5% und ¢t = 13°C; nach 23 see waren 
70 Volt erreicht. Daraus errechnet sich eine Stiirke von etwa !/; yu. Die 
Feldstiirke ist dann etwa 35-106 Volt/em. Aus Fig. 4 ist zu entnehmen, 
dab sich direkt ttber dem Aluminium ei Prozeb abspielt, der analog dem 
lonen und Elektronen erzeugenden Prozels emer Gasentladung zu denken 
ist: dariiber befindet sich die nur mehr Ohmschen Widerstand bietende 
Schicht. Da Energie — Feldstirke- Stromdichte ist, sind die Kurven 
der Fig.4 zugleich eime Abbildung der entwickelten Warmemenge als 
Funktion der Schichtdicke, wenn man die kVolt/em-Werte mit 20 mA jem 
multipliziert. Man sieht, dab die Warmeentwicklung unmittelbar titber dem 
Aluminium aim grébten ist. Soll das Oxyd wihrend der Oxydation gekiihlt 
werden, so ist die Warme moéclichst nahe ihrer Entstehung, also durch 


Kithlung des Aluminiumkernes abzufiihren. Mit der Kernkiihlung wurde 


dies verwirklicht (siehe ..Anfressungen“ und ..Sehr dicke Schichten’’). 
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2. Anfressungen. 

a) Notwendighkeit der Untersuchung der Anfressungen. Bis zu emer 
Dicke von etwa 60 u treten keine Oxydationsschwierigkeiten dureh An- 
fressungen auf. Uber 60 u miissen die Anfressungen durch besondere Mat- 
nahmen vermieden werden, da sonst das Wachstum aufthodrt. Da die 
Gleichstromschichten tiber 60 u technisch interessieren und insbesondere 
zu weiteren wissenschattlichen Untersuchungen von Franckenstein’), 
Zauscher?) und Baumann?) bendtigt wurden, mubten zunachst die An- 
fressungen niher untersucht werden. 

bh) Arten der Anfressungen. Wihrend der Oxydation sind zwei Arten 
der Anfressung moéglich. Beim J. Stadiwm verkleinert sich zunichst der 
Schichtwiderstand wiihrend der Oxy- 
dation em wenig. Betriigt der Abfall 
etwa 25%, so wird die vorher noch 
harte Schicht weich und abreibbar. 
Der durch Ausgliithen erreichbare Ge- 
wichtsverlust von 78% Jaibt unter 
Beachtung der chemischen Moéglich- 
keiten auf em Al-Hydroxyd schlieben. 
Allnahlich tritt vollstiindige Sehicht- 


auflosung em. 
Beim 2. Stadiwn lost sich die 
Sehicht ab. Der Woiderstandsabfall 





der angefressenen Platte betriigt 80° Fig. 5. Vergr.: 78fach linear. 
und mehr. An den von der Schicht 
entbloBten Al-Stellen treten kraterartige tiefgehende ZerstOrungen neben 
Stellen vergiinglichen Ansatzes neuen Wachstums auf. 
Fie. 5 zeigt das 2. Stadium. 
c) Auffallende Merkmale der Anfressungen. Das 1. wie das 2. Stadium 
treten auf beiden Plattenseiten spiegelbildich begrenzt auf (Fig. 6 und 7). 
Das 1. Stadium fiihrt ohne sofortige Strombegrenzung, zum 2. Stadium. 
An den angefressenen Stellen konzentriert sich der Strom, wie folgendes 
zeigt: 1. Thermoelemente, die in parallel zur Walzfliche der zu oxydierenden 
Platten angebrachte Bohrungen gesteckt werden, zeigen die Temperatur 
an der betreffenden Stelle. Im Augenblick der Anfressung, kenntlich am 
Stromanstieg, sank die allgememe Plattentemperatur von 26°C auf die 
1) G. Franckenstein, Dissertation, Miinchen 1935, erscheint demniichst. 


— *)H. Zauscher, Ann. d. Phys. 23, 597, 1935. — 3) W. Baumann, Diplom- 
arbeit, Techn. Hochschule Miinchen (erscheint demniichst ). 
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Klektrolyttemperatur von 13°C, wihrend die angefressene Stelle bein 


1. Stadium 85° C und beim 2. Stadiuin 120° C erreichte. 2. Sind angefresser 


Stellen vorhanden, so wird die noch gesunde Schicht nicht mehr dicker. 


Niete des 
Zuleitungs- 
drahtes 


1. Stadium 


2. Stadium 





Fig. 6. M.: 1:0,75. Rechte Seite. 


2. Stadium 


— 


. Stadium 


gesunde Schicht 





Fig. 7. M.: 1:0,75. Linke Seite. 


Die angefressenen Platten haben eime  fallende Stromspannungs- 


charakteristik (Fig. 8). 





gesunde Schicht 
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d) Mutmapliche Ursache der Anfressungen. Die unter c) aufgefiihrten 
Tatsachen lieben nich Wiarmeentwicklung als Ursache der Anfressungen 
vermuten: und zwar fiir das 1. Stadium: 1. Erwirmnung durch Ohimesche 
Verluste + Oxydationswirme; und als zweite Ursache: 2. Erwarinung 
durch zu heiben Elektrolyten; fiir das 2. Stadium: 3. Erwarmung durch 


Ohmsche Verluste + Oxyda- 








tionswirme. , 
ce) Bewerse fiir die Richtig- 
keit obiger Annahmen. Beweis — | 
4g 





fiir 1. Stadium I. Ks wurde 





die durch Fig. 9 naher er- fF 





klirte Anordnung entworfen 2 -— 

















und gebaut. Dureh den L6t- — L 
kolben wurde der Schicht, a oa a 

res 0 50 100 V 
dem vermuteten Warmesignal | 


jihnlich, Warme durch den 
Metallkern hindureh regelbar aac 
gugefiihrt. Dabei wurde die Plattentemperatur durch Thermoelemente 
kontrolliert. Betrug die Temperatur wie beim ,,natiirlichen* Vorgang 
35° C, so zeigte sich an der erwiirmten Stelle nach 1’, min das 1. Anfressungs- 
stadium: dabei war eine Stromzutuhr nicht notwendig. 

Kin weiterer Beweis ist die fallende Stromspannungscharakteristik 
(Fig. 8). 

Das Nachbargebiet, der durch die Stromkonzentration stark erwirmten 
Anfressungsstelle wird durch Warmeleitung ebenfalls erwairmt. Daher 
komuint die stetige VergrOBerung der Anfressungsstelle mit ihrer Ummwandlune 
des gut isolierenden Oxyds in das wiisserige gut leitende Hydroxyd. Man 


kann nun die Spannung herabsetzen und trotzdem steigt der Strom weiter an. 


Beweis fiir ,,1. Stadium 2“. Elektrolyte ttber 35°C ergeben auch bei 
cuter Kiihlung des Aluminiumkerns mittels des unter ,,sehr dicke Schichten™ 
beschriebenen und in Fig. 10 gezeichneten Apparates weibliche, abreibbare 
Schichten. Die Umwandlung geht dabei sehr schnell vor sich, gleichgiiltig, 
ob die Platte weiteroxydiert wird oder der Strom ausgeschaltet ist. Dureh 
hohere Elektrolytkonzentrationen, die schneller angreifen, wird hierbei 
die Umwandlungsgeschwindigkeit noch erhodht. 

Beweise fiir ,,2. Stadium 3°. Es wurde auch hier mittels des in Fig. 4) 
niher erliuterten Apparates mit Erfolg versucht, das 2. Stadium zu er- 


zeugen. Das gelingt jedoch nur, wenn Strom durch die Schicht geschickt 


aS 
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wird. Wenn das 2. Stadiuin erreicht ist, steigt die Alammiunkerntemperatu 
ther den Siedepunkt des [lektrolyten hinaus. 

Die Anfressungen beginnen withrend der normalen Oxydation | 
schneller Stromsteigerung an den Eeken, weil die Warme nicht Zeit findet 


sich auszugleichen. Erhéht mai 
Kih/schlange Aluminium) 
—Fo/ 
Zugspindel 


a dh, é beginnt die Anfressung an irgend 
SDruckring 


den Strom dagegen langsam,  s: 









































elmer Stelle. 
power of Selbst bei sehr hohen Stré- 
. mungsgeschwindigkeiten des aui 
+Po/ 1,5°C abgekiihlten Elektrolyte: 
| Al-Platte Ll eummiaiattung blieben die Anfressungen des 











oe {| KL 2. Stadiums nicht aus. Dies ist 


, ein ganz besonderer Beweis dafiir. 
+Lotkolben o , 





dab die Wirmeentwicklung vom 


Stee Grunde aus erfolgt. Jim 2. Kapitel 
_ PUR Sohieter = 


——— wird gezeigt, dab sich am Grunde 


C oad 





























ine, Ws ed die Zone des gréBten elektrischen 
Widerstandes befindet. 

Der Remheitsgrad des Elektrolyten ist auf die Anfressungen ohne 
Minflub. Es wurde in mit Leicht- und Schwermetallen verunremigten 
wiisserigen KMlektrolyten oxydiert und keinerlei Schidigung der Platten fest- 
vestellt. Auch eine griindliche Remigung der Platten vor der Oxydation 
mit Benzin, Ather und Benzol ergab keine Veriinderung der Anfressungen 
vegeniiber solehen, die nur oberflachlich gereinigt wurden. 

Die geometrische Anordnung der Elektroden ist ohne Eimflub. 

{) Zahlenmdpiges Ergebnis der ,,kiinstlichen™ Anfressungsversuche und 
Anfressunysbeginn bet den verschiedenen Schichtsorten. Die zur Eimleitung 
der Anfressung an einer bestimmten Stelle notwendige Temperaturerhéhung 
ergab sich zu: 


At = 35° C — Al-Kerntemperatur. 


Daher wird eine Ubertemperatur an emer Stelle mit folgender Anfressung 
wn so leichter eintreten, je hOher die Al-Kerntemperatur ist. Da die Warme- 
entwicklung am Grunde der Schichten erfolgt (siehe Erliuterung zu Fig. 4 
i unter ,,Formierung, Spannungsverlauf wihrend der Oxydation) wirkt 
| die zunehmende Schichtdicke als Warmeisolator. Zu dieser am Schicht- 


erund entstehenden Wirme kommt noch die Joulesche Wairme der Schicht 


dazu. Ihre Summe (,,Anodenfall‘*-Warme + Joulesche Warme) = U - J 
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ist integriert iiber 1 see und auf eme Schichtobertliche von 1 em? bezogen 
in ‘Tabelle 1 in g@-eal angegeben. Die Verbrennungswiirme des Al ist 


vernachlissigbar klein. Sie betragt bei 20 mA/em*? etwa 8- 10-4 geal/see. 





Tabellel. J = 20mA/em?; keine Kernkiihlung; ¢ Elektrolyt 13° C. 
di lU-J+-see FASS rshegi 
Elektrolyt sec SS 
Volt in geal/see C1 MEF VICKE KM 

Oxzalsiure, 8%, .... 110 0,526 70 
te = + & 2 124 0,596 60 
‘ > 145 0,694 53 
bernsteinsdure-Oxalsaure 160 0,766 42 


Bei Verwendung stark lésender [lektrolyte erfolgen also die An- 
fressungen spiter als bei schwach lésenden. Dies rihrt daher, dal stark 
lisende Elektrolyte mehr Oxyd in Hydroxyd iiberfithren als die schwach 
lisenden. Das Hydroxyd trigt zur Vergroéberung der Leitfahigkeit bei. 
Dadureh wird die autzuwendende Spannung und mit ihr, da J = const 
wird, die Wiirmeentwicklung kleiner. Leider sind jedoch die viel Hydroxyd 
enthaltenden Schichten minderwertig. 

q) Regeln fiir die Vermeidung der Anfressungen. Stromkonzentrationen 
und Ubertemperaturen schaukeln sich gegenseitig zu immer héher werdenden 
Werten auf. Durch Begrenzung emes der beiden Faktoren kann bereits 
die zur Vermeidung der Anfressungen noOtige Stabilitiét erreicht werden. 
Auf Grund dessen fand ich folgende sich bewihrende Regeln zur Antressungs- 
vermeidung. 

a) Stabilisierune durch Begrenzung der Stromkonzentrationen. Dei 
inehreren zu oxydierenden Teilen ist ein klemer Vorwiderstand durch viele 
den emzelnen Gegenstinden vorgeschaltete groébere Widerstande zu er- 
setzen. 

Die in den Vorwiderstiénden verbrauchte Spannung soll moglichst 
hoch sein. Ks ist eingeprigter Strom anzustreben. 

b) Stabilisierung durch Begrenzung der Ubertemperaturen. 

1. durch Verminderung der Wiarmentwicklung. 

x) Verwendung hochkonzentrierter Elektrolyte. = Dadurch  ver- 
inindert sich U’ (siehe Tabelle 1). Leider werden dadureh die Schichten 
schlecht. £6) Anwendung kleiner Stromdichte. 

2. Durch Regulierung der Al-Kerntemperatur (tiber 200  notwendig). 


3. Sehr dicke Schichten (iiber die 60 w-Grenze). 
a) Irzeugqungsbedingungen. is wurden die im vorigen Abschnitt ent- 


wickelten Regeln befolgt. Um auch ther 200 u zu kommen, wurde der 


ae a 


avy ee 
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in Fig. 10 niiherer liuterte Apparat entworfen und gebaut. Diese Anordnuny: 
ermoglicht, die Temperatur des Elektrolyten und des Al-Kernes auf o 
wiinschter Hohe emzustellen. Der im Fig. 10 sichtbare Propeller dient zm 
kriiftigen Wasserwirbelung. Durch diese gleichmabige Kiihlune der bla! 


. ; bleibenden Aluminiumseite wir 
Preblut? | Adhlwasser 


—>—) -Po/ 
Zugspinael : 

oa SS auctning Kernes vermieden. 
b) Erreichte Schichtdicke. 
Die bis jetzt erreichte Sehicht 


jede Ubertemperatur des A] 








“TH Llektrolyt 
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| dicke im emwandfreier Qualitii 


Dichtung Bohrung tir, bet raat 600 he 
“a a Thermo- c) Betriebserfahrung — und 






























meter aR : , 
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kiihlune entsteht eme — sehr 
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Stopfbuchse IT \ kompakte Selicht. Wie Fig. 3 

















zeivt, steigt jedoch bei 600 UL 
Mofor 


die Fornuerungsspannung auf 














= iiber SOO Volt. Dureh die bei 


dieser Spannung eimsetzenden 











Fig.10. M.: 1:7,9. : 3. , 
Durehsehliige wahrend — der 


Oxvdation ist eme weitere Erhéhung der Schichtstairke vorliufig unmoéglich. 
Die Spannung kann zwar durch Erhéhung der Kerntemperatur herab- 
gedriickt werden (siehe Fig. 3), jedoch wird dann die Sehicht durch stirkere 


Hydroxydbildung schlechter. 


4. Ausschen und Eigenschaften der Gleichstromschichten. 
1. Oxalsdure-Schichten. 
a) Farbe und Schichtstdrke (siehe auch Absehnitt E: Farbe der Sehichten) 


Farbe. 2... 2... Wweib) ogelb)—s goldgelb) = braungelb ~—s dunkelgrau 
RAaTee ww st eee sc se On Ma 50 u 100 uv 600 u 


b) Elektrische EHigenschaften. Durchschlagsfestigkeit streut. Niiheres 
Franckenstein?) und Zauscher?). 
¢) Hygroskopizitaét. Die Schichten sind stark hygroskopisch. Niheres 


Zauscher?). 


l) G. Franckenstein, Dissertation, Miinchen 1935, erscheint demniichst. 
— *) H. Zauscher, Ann. d. Phys. 23, 597, 1935. 
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2, Bernsteinsdure-O xalsdure-Schichten. 
a) Farbe und Schichtstdrke. 


Farbe. . . ..... . rosa rostbraun grau dunkelgrau — griinschwarz 
ee chs eee tt oe OB 15 DO vu 100 600 wu 


b) Llektrische Higenschaften. 

z) Durchschlagsfestigkett. Franckenstein!') stellte gegeniiber den 
Oxalsiiureschichten eime wesentliche Erhéhung der Durchschlagsfestigkeit 
test. Die Erhéhung betragt zwischen 10 und 50 u Dicke etwa 100%; iiber 
50 wu nimmt sie allmaéhlich ab und betriigt z. B. bei 80 uw noch etwa 50%. 

B) Leitfdhigkett. Franckensteins Messungen zeigen eime wesentlich 
erObere Unabhingigkeit der Leitfihigkeit der troekenen Schichten von 


der angelegten Spannung. Tabelle 2 zeigt dies. 


Tabelle 2. 





. P f sleocte Leitfi iokej 
Schichtart und Herkunft feteatie a — “ 
' Siemens/cm 


Wechselstromschicht: 
Oxalsdaure, fremder Herkunft . . . . 0 bis 200 Volt 2-107!" bis 10719 


Gleichstromschicht: 
Oxalsdure, fremder Herkunft. ... oS. 0 . 2.10713 . 2.10711 


Gleichstromschicht: 
Oxalsiure von E.Ossanna ....., O . 400 


Lo 


-10°5 , 3-19°% 


Gleichstromschicht: 
Oxalsiure von Th.Rummel.... 0 , 800 , 15-107!" , 8.10°!2 


Gleichstromschicht: Bernsteinsiure- 
Oxalsiure von Th.Rummel.,... O . 800 , 1,0-10°!2 . 2.10°12 


vy) Nach Messungen Baumanns?) ist die Dielektrizitiitskonstante 
um 20° héher und der Verlustwinkel um die Halfte klemer als bei den 
Oxalsiiureschichten. 

Franckenstein') stellt fest, dab Bernsteimsiiure-Oxalsiureschichten 
erst tiber 100°C Temperaturrisse erhalten. Bei Oxalsiiureschichten treten 


diese schon bei etwa 60°C auf. 


5. Elektrische Messungen an den trockenen Schichten und Oxydierung. 
a) Durchschlagsfestigkett. Sowohl Franeckenstein') als auch Zau- 
scher?) bemerken bei den Oxalsiiureschichten bei etwa 60 u Dicke eine 
plotzliche Erhéhung der Durchschlagsfestigkeit. Wahrend der Oxydierung 


') Siehe FuBnote 1, S$. 528. — #7) W. Baumann, Diplomarbeit, Techn. 
I 
Hochschule Miinchen (erscheint demniichst). — *) Siehe FuBnote 2, S. 528. 
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treten bei derselben Dicke die Anfressungsschwierigkeiten auf. Bei Bern 
steinsiiure-Oxalsiiureschichten ist diese kritische Dicke 40 uy. Man kan 
diese Erschemungen durch Porenverkleinerung infolge Hydroxydbildw: 
deuten. Kleme Poren erschweren wiihrend der Oxydierung die Wiirme 
konvektion des Elektrolyten: im troekenen Zustand erschweren sie di 
Ionisierung der Luft. Ist die Hydroxydbildung sehr weitgehend, so kénne: 
sehr grobe Dicken anfressungsfrei erzielt werden, weil dann auch die Warne 
entwicklung sehr germg wird (klemes UV). Die Erhéhung der Durchschlaes 
festigkeit beginnt dann nicht bei der starken Dicke, sondern wiede: 
bei etwa 60 4. Die Durchschlagsfestigkeit wird eben dann erhdht, wenn 
die Hydroxydbildung ein gewisses Mab erreicht hat. Bei Bernsteinsiiure- 
Oxalsiureschichten tritt die Hydroxydbildung infolge der héheren For- 
miuerungsspannung schneller ein (mehr Wirme). Dab trotzdem die Bernstein- 
siiure-Oxalsiiureschichten geringere Verluste haben, kann damit erklirt 
werden, dali sie von vornherein dimnere Poren besitzen, wie Oxalsiiure- 
schichten. 

b) Leitfihigkett. Franekenstein!) stellt zwischen 45 und 55 u 
eine plétzliche VergréBerung der Leitfihigkeit fest. Die betreffenden 
Schichten wurden ohne Kernkihlung hergestellt. Schichten von 45 und 55 u, 
die mit Kernkithlung hergestellt wurden, also germge Hydroxydbildung 


atten, zeigten keine LeitfaihigkeitserhOhung mit wachsender Dicke. 
hatt vten keine Leitfaihigkeitserhéhung mit wacl ler Dicl 


ec) Dielektrizitdtskonstante und Verlustwinkel. ZGauscher?) stellt mit 
wachsender Dicke steigendes e¢ und 0 fest. Dies fiithre ich auf stirkere 
Hydroxydbildung in den dickeren Schichten zuriick. Die dickeren Schichten 
wurden lingere Zeit oxydiert. Ich heb Schichten ohne Strom im Bad 


liegen. Dabei wuehsen ¢ und 0. Messung Baumann?). 


B. Dicke Weehselstromschichten (50 Per.). 
1. Formierung. 
Kine Stromdichte von 20 mA /em? ergab fleckige ungleichmibige Sehicht. 
Bei 100 mA em*® wurden die Schichten brauchbar. Zur Aufnahme der 
Formierungskurve wurde ein Gleichstromzihler (SSW) in Verbindung mit 
einem Gossen-Mebeleichrichter verwendet, um den elektrolytiseh wirk- 
samen linearen Mittelwert zu messen. Es wurden je zwei gleich grobe 


Al-Bleche oxydiert, indem sie mit den beiden Wechselstromklemmen ver- 


') G.Franckenstein, Dissertation Miinchen 1935, erscheint demniichst 
— *) H. Zauscher, Ann. d. Phys. 23, 597, 1935. — #7) W. Baumann 
Diplomarbeit, Techn. Hochschule Miinchen (erscheint demniichst ). 
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bunden wurden. Fig. 11 zeigt, dab miedrige Stromdichte kleineren For- 
mierungsstromwirkungserad ergibt (Deutung im 2. Kapitel). 

Die Formierungsspannung fiir zwei Platten als Funktion der Schicht- 
stiirke zeigt Fig. 14. 

2. Anfressungen. 

Die Antressungen treten wie bei Gleichstrom in zwei Stadien aut. 
Fir das erste Stadium gilt bei Wechselstrom dasselbe wie bei Gleichstrom. 
Das zweite Stadium trat jedoch erst bei Stromdichten iiber 0,8 Amp./em? 


auf: dies gilt auch bei kiinstlicher Erwarmung des Al-Kernes. Die chemischen 





























= 
S$ 


300 ' ; dt 
7, Plattenoberthache =130cm a 
6% Oxalsaure Messing 
f aoe _— 
» 200}- 
A 
Ss 
.< 
§ b 
ol 
& 








Sregellack’ 
3000 Unterbrechungen/min 











Fig. 11. Fig. 12. M.: 1:3. 


Voraussetzungen fiir die tiefgreifende SchichtzerstOrung diirften daher bei 
Wechselstromfornuerung nicht in dem Mahe vorliegen, wie bei Gleichstrom. 


Die Anionenkonzentration wird bei Wechselstrom im Mittel gerimger sei. 


3. Sehr dicke Schichten. 
Sehr dicke Schichten itber 60 2 Dicke sind bei Wechselstromfornierung 


ohne besondere Kunstgriffe erzielbar. 


4. Aussehen und Higenschaften. 

Die Farbe geht von goldgelb bei diimnen Schichten bis zu dunkelbraun 
bei dicken Schichten. 

Die elektrischen Kigenschaften wurden von Zauscher und Franeken- 
stein an Schichten fremder Herkunft gemessen. 

d. Schallerscheinung. 

Kine am Umfang emgespannte Al-Membran ertOnt bei eimseitiger 

Oxydierung mit der Frequenz des Formierungsstromes. Es wurde die in 


hie. 9 vezeigte Anordnung verwendet, jedoch ohne den Létkolbea. 











532 Theodor Rummel. 


C'. Dicke Wellenstromschichten. 
1. Formierung. 

a) Der Wellenstrom wurde dureh Zerhacken von Gleichstrom in eine) 
imechanischen Unterbrecher erzeugt. Dureh Verdrehen der Biirste a Ww) 
den Punkt b. des in Fig. 12 dargestellten Unterbrechers konnte das Ver 
haltnis von Stromzeit zu Pause verindert werden. Um stoOrende Funke. 
bildung auszuschlieBben, wurde nach priifender Auswahl die Unterbrecher- 


anordnung in dest. Wasser emgebracht. Die zu schaltende Spannuny 


‘Ww Ww Nae 








Lnax=4¥Amp ~—Ze/t 








Lmax=71Amp =—Ze/t 
V———eOs PP PAASY 
Ee ~ + a 
Fig. 13. 


schwankte zwischen 110 und 220 Volt: die Stromstirke zwischen 4 und 
etwa 11 Amp. Trotzdem zeigte die vom Verfasser gebaute Anordnung 
auch nach 34stiindigem Betrieb keme Abnutzung. Das dest. Wasser wurde 
alle 6 Stunden erneuert. Die mit einem Schleifenoszillographen aut- 
genolmmenen Stromzeitdiagramme (Fig. 13) zeigen die steilflankige Trapez- 
form des Stromes. Die Oberwellen riihren vom Gleichstromnetz her. 

Das Verhiltnis von Stromzeit zu Pause sei p genannt. 

b) Die Fornierungskurve ist unabhingig von p dieselbe Gerade, 
die auch bei Gleichstrom erhalten wurde; p wurde dabei zwischen oo und 
0.3 veriindert. (Der lineare Stromdichtemittelwert — 20 mA/em?.) 

c) Formierungsspannung als f(p). Fig. 14 zeigt, daB die bendtigt 


ornuerungsspannung (linearer Mittelwert) bei konstant gehaltenem linearen 


Stronunittelwert mit abnehmendem p kleiner wird (Erklirung im 2. Wapitel). 
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2. A nfressu ngen. 


Die Anfressungen treten, abgesehen von ihrem spiteren Beginn, genau 
so wie bei Gleichstromformierung auf. Tabelle 8 zeigt, dab bet kleiner 


werdendem p die Anfressungen spiiter beginnen. 


Tabelle 3. 





p= x 4 2 1 0,6 0,3 
Anfressungsbeginn in v. (mit Oxalséure 2%) = 53 5D 60 72 87 86110 
‘ me at : 5%) 60 65 73 £88 112 148 


3. Sehr dicke Schichten. 
Uin em Waehstum iber die durch Tabelle 8 mitgeteilten Grenzstirken 
hinaus zu ermoglichen, miissen die bei den Gleichstromschichten angegebenen 


Regeln fiir die Vermeidung der Anfressungen® befolet werden. 


4. Aussehen und Higenschaften. 


Die Farbe ist etwas wirmer als die der Gleichstromschichten. Die 
elektrischen Eigenschaften wurden von Baumann untersucht. Es zeigte 


sich, dafi der Verlustwinkel gréBer ist als der der Gleichstromschichten. 


D. Diinne Schichten (unter I stark) mat Gleichstrom formiert. 


Unter ..diimne Sehichten’ seien hier die nach Ginthersehulze und 


Betz!) nur in nichtlésenden Elektrolyten erzielbaren Schichten verstanden. 


1. Formierunyg. 


Ich formierte in remster Citronensiure (von Kahlbaum, ,,fiir analytische 
Zweeke**), sowie in Borax (von Kahlbaum, ,,zur Analyse’). Das verwendete 
Gefi® wurde zuniiehst mit Kaliumbichromat vorgeremigt, hieraut 
{8 Stunden mit dest. Wasser gespiilt, hernach mit Ather (Athylither von 
Kahlbaum) gewaschen, nochmal mit dest. Wasser gewaschen und erst 


nach dieser egrimdlichen Reinigung verwendet. 


2. Anfressungen. 


Anfressungen treten nur bei Unreinheit auf. Erwarmung fithrt zu 


keinerlei Schichtbeemflussung, sofern fiuberste Reimheit emgehalten wird. 


1) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 91, 70, 1935. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 35 
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3. Aussehen und Higenschaften. 
Die Schichten sind durchsichtig und iuberst diinn. Schon eime ganz 
veringtigige mechanische Beanspruchung zerstOrt sie. Sie sind als mechanisel: 


hbeanspruchte Isolation unbrauchbar. 


I}. Farbe der Sechichten. 


Die Farbe der Schichten ist in allen Fallen bei emer Beleuchtune vor, 
etwa 30° gegen die Senkrechte angegeben. Die Betrachtung erfolete in, 
Reflexionswinkel. Wird von diesen Winkeln abgewichen, so weehsely 
die Sehichten die Farbe. 

Das von den Sechichten bei geeigneter Beleuchtung abgegebene Licht 
ist polarisiert. Eine mit WKernkiihlung hergestellte 45 u dicke Gleichstrom- 


schicht erschemt unter etwa 30° 
200 











To ¢ Elektrolyt=18C beleuchtet und im Reflexions- 

wi 9 ace wana winkel  betrachtet —braunlich. 

a | | Durch ein Nicol erscheint sie 

al po we ager” bei senkrechter Marke = am 
S | Nicol rot, bei waagerechter 
: | — erin. Wird der Beleuehtungs- 
3 80} p=2 winkel etwa 60° gegen die 
60}- Senkrechte auf der  Platten- 

yol- er oberflaiche, und betraehtet man 

20}- die Sehicht unter dem = Re- 

flexionswinkel, so erscheimt die 











0204080 BO 100120140160 80 200V 
Schicht braunlich grin. Durch 

ome 6. ein Nicol betrachtet, erschemt 

sie bei senkrechter Marke griin und bei waagerechter rot, also umgekehrt 
wie im vorhergehenden Fall. Waagerechte Marke am Nicol bedeutet 
dabei Ausléschen des von einer Glasplatte kommenden durch Reflexion 


entstandenen polarisierten Lichtes. 


IF’. Charakter der Schichten hinsichtheh der zw ihrer Erzeugqung verwendeten 
Stromart. 

Es seien hier in kurzen Schlagworten die Kigenschaften der Sehicht- 

sorten hinsichtlich der zu ihrer Erzeugung verwendeten Stromart angegeben. 

Gleichstrom: Harte, sprode, an elektrischen Verlusten arme, sehr durch- 


schlagsfeste Sehichten, hohe Formierungsspannung notwendig. 


daher teuer. 
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Wellenstrom: Niedrige Formierungsspannung, daher billig, hohe Durch- 
schlagsfestigkeit, etwas weicher wie Gleichstromschichten, mehr 


elektrische Verluste. 


Wecehselstrom: Leichte Strombeschattung, weiche elastische Schichten, 


erobe Verluste, kleine Durehsechlagsfestigkeit, geringe Hiirte. 


2. Kapitel. 


Vorgiinge in den Sehichten beim Stromdurehgang. sowie der Aufbau 
der fertigen Sehichten. Zusammenhang zwischen dicken und dimnen 


Schichten. 


A. Vorgdnge in den dicken Schichten beim Stromdurchgang. 
1. Vorgdnge in den bereits gebildeten Schichtteilen. 


a) Gasdurchgang. \Wihrend der elektrolytischen Oxydierung des 
Alwniniums ist an der bereits oxydierten Anode Gasabscheidung fest- 
stellbar. Die Menge des entwickelten Gases betraigt bei mittlerer Strom- 
dichte von 20 mA/em? 1 Liter/10 Amp./Std. Das Gas enthialt u. a. Iollen- 
monoxyd, das sich bekanntlich durch stark gittige Wirkung selbst in klemsten 
Mengen auszeichnet. Im eimzelnen ergab sich dureh die lebenswiirdiger- 
weise vom Physikalisch-Chemuschen Institut (Prof. Dr. Scheibe, Ass. 


Schwitzer) durehgefithrten Analysen folgende Zusammensetzung: 


Gasanalyse 1. J = 20 mA/cm?. Gasanalyse 2. J = 3,38 mA/em?. 
CO, = 0,5 CO, = 2,6% 
CO 1,5 CO 1,6 
O, = 53,7 O, = 33,4 
H, 33,6 H, = 43,99 


N, = 10,7 N, = 18,41 


bh) Umwandlung des Oxyds in Hydroxyd. Die Autlésung der Oxyd- 
schichten durch den Formierungselektrolyten erfolgt nicht unmittelbar, 
sondern es geht ihr eme Umwandlung des Oxyds in Hydroxyd voraus. 
Selbst wihrend der Oxydation tritt diese Umwandlung auf. Besonders 
bemerkenswert ist, daf infolge dieser Umwandlung die Sehichten mut 
wachsender Dicke eim glatteres, geschlossener wirkendes Aussehen er- 
halten. Dies rithrt von dem durch die Hydroxydbildung bedingten Zu- 
quellen der Poren her. Die Fig. 15, 16,17 und 18 zeigen dieselbe Oxyd- 
stelle, jedoch nach verschieden langer Oxydationsdauer. Die Stromdichte 


hat auf diesen Uniwandlungsprozef nur insofern Eimflub, als dadureh 
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die Temperatur der Sehicht beeinflubt wird. Da das Volumen ,,Oxyd 
Wasser” gréBer ist als das Volumen ,,Oxyd allein’, libt sich da, 
Zuquellen der Poren verstehen. Wird die Hydroxydbildung sehr stark. | 


so geht sie in das 1. Anfressungsstadium iiber. 








Fig. 15. Ou. Vergr.: 294fach linear. Fig. 16. 20u. Vergr.: 294fach linear. 





Fig. 17. 60u. Vergr.: 294fach linear. Fig. 18. 1504. Vergr.: 294fach linear. 


Da im Hydroxyd lonenstrom wahrscheinlich ist, ist die Méglichkeit 
gegeben, dal dieses durch Elektrolyse veriindert wird. Auf Grund der 
vorliegenden Versuche kann dies jedoch weder bestitigt noch verneint 


werden. 
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2. Wachstumsvorqdnge (Neubildung). 
x) Wo wachsen die Sehichten? Uin diese Frage zu kiiiren. wurden 
folvende Experimente ausgefiihrt : 
a) Strichversuch. Ieh brachte auf Schichten verschiedener Diceke, 
dimlich 25, 70, 150 und 300 u Dicke, 0,01 mm starke Striche auf. Das 


Autbringen derart dimner Striche geschah durch 







Al-Matke, Stromzulertung 


pSchliffebene 


eine ausgezogene Glasspitze. Der verwendete 


Gummilack wurde auf Isolationsfihigkeit gepriift. 





\ 
er 


Dazu wurde Al-Bleeh mit diesem Lack diinn iiber- 


zogen, ins Bad gehiingt und Spannung angelegt. 











Es zeigte sich, dali auch 48stiindiger Siureangriff 
der lsolierfahigkeit nicht schaden konnte. Die mit . 
shot Paraffin 
den Strichen versehenen Oxydschichten wurden 








nun durch Weiteroxydieren um etwa 15 uv verstirkt. 
Mit Hilfe der Tiefenschirfe des Zeissschen Mikro- 


skopes wurde festgestellt, daB die Striche im allen Fallen oben blieben. 


Fig. 19. 


Daraus folet, dali die Schichten nicht oben wachsen kOnnen, da ja sonst die 
Striche unter das Niveau der Oberfliche hitten kommen miissen. 
b) Fdrbeversuch. Jetzt war erst bewiesen, dal die Schichten nicht oben 


wachsen; um zu priifen, ob sie am Grunde oder iiberall, nur nicht an der 








Woodsches Metall zum 
Halten 


; , Gefiirbtes altes 


\ 
AY Neues Oxyd 


a Aluminium 
\ Rib 
Rif 


Fig. 20. Vergr.: 294fach linear. 


Oberfliche wachsen, wurde folgender Versuch durehgefiihrt: Es wurden 
Sehichten von 15, 30, 70 und 170 w Stirke hergestellt und dureh Alizarin 
blau gefiirbt. Die gefirbten Proben wurden mit Paraffin halb eingedeckt 


(Fig. 19). Hierauf wurde weiter oxydiert. Dann wurden die Platten senk- 
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recht zu der dureh die Paraffinabdeckung definierten Linie  entzwe; 
veschnitten und parallel zur Sehnittflaiche mit alkoholischer Tonerde- 
emulsion geschliffen. Der Sehhff wurde ins Mikroskop gebracht und photo 
eraphiert (Fig. 20). 

Aus der Fig. 20 ist zu entnehmen, dab das gefirbte Oxyd oben blieb 
und das neuere ungefiirbte sich darunter gebildet hat. Kine Aufnahny 
init einer Agfa-Farbenplatte lie das noch besser erkennen. Fig. 21 ist 


davon ein Sehwarzweib-Abzug. Auf beiden Abbildungen ist der dureh dik 





Fig. 22. Vergr.: 75fach linear. 


Hubkraft des neuen Oxyds im alten entstandene Rif (Pfeile!) deutlich 
erkennbar. Die Sehliffe smd genau an der Grenze alte gegen alte + neue 
Schicht photographiert. 

c) Kantenoxydation. Da das Volumen Al + Sauerstoff gréBer ist als 
das Volumen Al allein, so mub, wenn das Oxyd tatsiichlich am Grunde 
wiichst, bei der Oxydation von Kanten ei Aufplatzen der oberen Oxyd- 
partien erfolgen. ‘Tatsichlich tritt dies ein, wie Fig. 22 zeigt. Es wurde 
das durch drei aufemander senkrechtstehende Al-Flaichen gebildete Eck 
oxydiert und photographiert. (Dicke der Schicht 300 w.) 

d) Kratzerbeobachtung. Wirde die Schicht an der Oberfliche wachsen, 
so mitbten auf dem Al befindliche Kratzer allmahlich zuwachsen und ver- 
schwinden. Die Serienphotographien (Fig. 15, 16,17 und 18) beweisen. 
dali die Kratzer oben bleiben. 

Aus a), b), c) und d) geht hervor, dal die Schichten an der Grenzfldche 
Oxryd gegen Aluminium wachsen. 


6) Wie wachsen die Sehichten? Um die Frage zu kliren, wie die 


Schichten wachsen, waren zahlreiche Versuche notwendig. 
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Zauscher!)}. Ks legt die Vermutung nahe, dab die Hygroskopizitiit 


a) Poren. Die Sehichten sind bekanntlich sehr hygroskopiseh | vg 
zu einem eroben Teil auf Porositiit beruht. [Es mteressieren dann besonders 
die Porenanordnunge, Porenzahl und Porengrobe. 

b) Porenanordnung. Die Fig. 238 zeigt den Verlauf der Poren. Der 
auf der Oberfliche senkrecht stehende Sehliff mub, wn so femme Struktur 
zeigen zu kOnnen, mit gréBter Sorgfalt hergestellt werden. Die Photo- 
eraphie wurde mit emem Zeissschen Objektiv (Zederndlimmersion, 


Lack- 
punkt 









Fig. 23. Vergr.: 950fach linear. Fig. 24. Vergr.: 950fach linear. 
numerische Apertur = 1,0) gemacht. Zur Beleuchtung wurde ,,mono- 


chromatisches Licht mit dem optischen Schwerpunkt bei 4 = 0,41 u 
verwendet (Schott-Filter BG12).. Das Auflésungsvermégen war also: 


A = 0,410 2: 1,0 = 0,110 u. 


Aus der Aufnahine ergibt sich em Porenabstand von etwa 0,5 u. Die Poren 
verlaufen ziemlich regelmabig senkrecht zur Oberflache. 

Zauscher!) schlieBt zwar aus der Zunahme der Dielektrizititskonstante 
mit wachsender Dicke der Schichten, dab eme regellose Mischung von 
Oxyd und Luft vorliege. Dabei setzt er die Kigenschaften des Oxyds als 
konstant voraus. Meines Erachtens ist diese Voraussetzung nicht angiingig, 
da mit zunehmender Oxydationsdauer und damit zunehmender Dicke 
eine fortschreitende Umbildung des Oxyds in Hydroxyd stattfindet. Diese 
Umbildung erklairt auch die Zunahme der Dielektrizititskonstante. 

e) Zahl und Durechmesser der Poren. Der Porendurchmesser wurde 


auf Grund der Porenzahl und dem Porenvolumen aller Poren. das dureh 


1) H. Zauscher, Ann. d. Phys. 23, 597, 1935. 
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die Wasseraufsaugfihigkeit bekannt ist, bestimmt. Es ergibt sich ay 
Mig. 28: Anzahl der Poren fiir 10° u* Schichtoberfliche zu etwa 4-106 
Aus der 4° igen Wasseraufnahme {durch Wagung bestimmt und auf Vol.-°, 


ningerechnet (vel. Zauscher!)| ergibt sich fiir eine Porenfliche: 


— 5-10* , 195 -10-2 42 
‘lache = = 1,40-10'* ww’, 
~~ 4.408! ‘ o 


daraus bei Annahme kreisf6rmigen Porenquerschnitts: 
Porendurchmesser J) = 0,1 u 
lvel. i) Stromspannungscharakteristik” |. 
d) Stromdichte in den Poren. Bei der Annahine, dai der Hauptteil 


des Elektrizitiitstransportes in den Poren erfolgt, errechnet sich die Strom- 


100 % 
‘ i . . ‘ /O 
diehte in den Poren zu: Stromdiehte in den Poren — — — 





Oxydations- 
) 
<tromdichte. Bei der Oxydatiousstromdichte von 20 mA/em? wird die Poren- 


stromdichte = 0.5 Amp./em? (Poren = eigentliche Poren + Hydroxydwand). 
} « e a 


ce) Feldverlauf und Porenrichtung. Aus Fig.24, welehe den Poren- 
verlauf wn emen kiimstlich aufgebrachten unoxydierbaren Lackpunkt 
(Pfeile!) zeigt, ist zu entnehmen, dab die Poren in Richtung des elektrischen 
Feldes verlaufen. Man darf daher annehmen, dali der Porenbildung durch 
elektrische Durehsehlige ihre Fortschreitungsrichtung aufgezwungen wird. 

{) Lécher in der Schicht. Auber den klemen Poren treten an den Stellen, 
an denen das Al selbst stark verunreinigt ist, grobe Locher auf (Fig. 15, 
16, 17 und 18). 

q) Stromspannungscharakteristik. Wine vollstindig durchoxydierte 
Al-Platte, also eme Al-Oxydmenbran zeigt ee Gerade als Stromspannungs- 
charakteristik (Fig.25a). Die Membran befand sich dabei in der durch 
Fig. 26 erliuterten Anordnung. Zum Unterschied davon hat eime gleich 
dicke Oxydschicht, jedoch auf Al haftend, im Zustand der weiteren Oxy- 
dierung befindlich, eme durehaus andere gekriummte Stromspannungs- 
charakteristik (Fig.25b). Je mehr Zeit zwischen Auf- und Niedergang 
liegt, desto gréBer wird die ,,Hysteresisfliche™. 

Aus dem Leitwert der Sehicht bem Membranversuch labt sich das 
Porenvolumen berechnen, da der Leitwert der Oxalsiiure (0,05 Siemens /em) 
bekannt ist. Da weiter die Porenzahl bekannt ist, errechnet sich ein Poren- 
durchmesser von = 0,075 u (aus Feuchtigkeit friher 0.1). Ks mub an- 


venonmnen werden, dab sich der Elektrolyt wihrend der Formierung nur 


1) H. Zauscher, Ann. d. Phys. 23, 597, 1935. 
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in Form emer Elektrolythaut und in der Hydroxydwand absorbiert in den 
Poren befindet, und dah ein wesentlicher Teil des Porenvolumens von Gas 
eingenommen wird. Dafiir sprechen noch folgende Versuche: 

1. Schaltet man wihrend der Oxydation den Strom aus und gleich 
wieder ein, so ist die Einschaltstromstirke ein klein wenig gréber als die 
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Fig. 25. 
Ausschaltstromstiirke, nach etwa */, sec ist der alte Wert erreicht. Betrigt 
die Pause einige Minuten, so ist der Einschaltstrom besonders bei dicken 
Schichten von 100 u und hoher vier- bis fiimfmal so grob und es dauert 


etwa 2 bis 3 sec, bis der alte Wert er- 























: : - > 

reicht’ wird. na 
| t ' ; } Glas 
2. Kime in anodischer Oxydation be- | 

findliche Schicht wird plétzlich als Kathode LAL-Onyd 
geschaltet. Soll nun die Stromstiirke gleich . 

. ‘ an 6% Oxalsaure 
bleiben, so mu8 die Spannung um £ ver- 
ringert werden. £ ist bei sehr diimnen Fig. 26. 


Schichten fast so groB wie die Formierungs- 

spannung, bei etwa 5 u = 50 Volt, sinkt dann bei 70 u auf etwa 30 Volt 
und sinkt dann nur mehr unmerklich. Da bei umgedrehter Stromrichtung 
alle Formierungsvorgiinge ausgeschaltet sind, ergibt sich ein ungefaihres 
MaBb fiir die Ohmschen Verluste. 


h) Energiebetrachtung. Bei der Annahme von 4% Porenvolumen der 
Schichten berechnet sich, wenn der Elektrizititstransport hauptsidchlich 
in den Poren erfolgt, die in den Poren der dicken Schichten umgesetzte 
Energie, je nach Schichtsorte zwischen 2 und 30 kW/em?. Diese Energie 

30 * 
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ist erstaunlich konzentriert. Wenn man jedoch die pro em? Porenvolume: 
zu Verfiigung stehende Porenoberflache berechnet, so ergeben sich etwy 
30 m*. Bei dieser enorm groben Fliche kann die in den Poren entwickelt 
Wiarme sich so verteilen, dab sich senkrecht zu den Porenachsen nur ei, 
geringes Wirmegefiille ergibt. 


1) Druckversuche. Wenn sich in den Poren Gas befindet, so muB sich 


die Leitfihigkeit waihrend der Oxydation bei Erhéhung des Druckes aindern. 


Der anzuwendende Druck mul grof sein, da sich der Kapillardruck iy, 
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Fig. 27. 


den 0,1 starken Oxydporen auf Grund der Steighéhe von 14mm von 
Oxalsiiure in einer 1,1 mm starken Glaskapillare auf etwa 30 atii schitzen 
laBt. Glas und Oxyd werden etwa gleich benetzt. Als DruckgefaB diente 
eine vorhandene, von Zeier!) beschriebene, bis 250 at Uberdruck — be- 
triebssichere Druckbombe. Die zu oxydierenden Proben wurden in die 
Bombe eingebracht. Auf den Elektrolyten wurde eine Schicht harz- und 
siurefreien Oles geschiittet, um die Auflésung des als Druckgas ver- 
wendeten chemisch tragen Stickstoffs im Elektrolyten klein zu_halten. 
Die Elektrodeneintauchtiefe wurde konstant gehalten. 

Druckversuch 1. Eine beim Druck p = Oat Uberdruck entwickelte 
Gleichstromschicht wurde bei konstanter Spannung innerhalb 1/, min 
unter 100 at Uberdruck gesetzt. Nach einem kurzen Stromanstieg sank 
der Strom um etwa 20% unter den Anfangswert’ [Stromverlauf = / 
(Druck, Zeit) siehe Fig. 27). 


Druckversuch 2. Eine dicke Wechselstromschicht wird genau so wie 


die Gleichstromschicht behandelt. Es tritt sofort Stromabfall ein. 


1) QO. Zeier, Ann. d. Phys. 14, 416, 1932 (Fig. 1). 
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Druckversuch 3. Kine im 1. Stadium der Anfressung  befindliche 
Gleichstromschicht wird auf 100 atii gebracht. Es tritt sofort Strom- 
abfall ein. 

Druckversuch 4. Kine diinne Gleichstromschicht, in emem Falle in 
Borax, im anderen Falle in Citronensiure formiert (8 Stunden lang!), wird 
auf 100 ati gebracht. Es tritt sofort Stromabfall ein. Jauch, Bauder 
und Bentele?) erhielten bei nur bis zu einigen at Uberdruck ausgefiihrten 
Versuchen Stromerhéhung bei Druckerhédhung. Wenn ich nicht Ver- 
unreinigungen mit der gréBten Sorgfalt vermied, erhielt ich auch statt 
Stromerniedrigung zunaichst Stromerhdhung. 

Druckversuche 1, 2, 3 und 4 sind in Fig. 27 dargestellt. 

Bei einem Kontrollversuch mit Mittelfrequenzstrom (500 Per.) und 
Oxalsiure als Elektrolyt, bei dem sich keine Schicht bildete, ergab sich 
ein mebbarer Druckeffekt nicht. 

Die Druckversuche zeigen, dab sich tatsichlich Gas in den Poren be- 
findet. Als Endeffekt stellt sich Stromabnahme ein. Weitere Druck- 
versuche konnten nicht durchgefiihrt werden. 

k) Oxydation in Gasentladung. Um die Méglichkeit zu erwigen, dab 
die Oxydation nicht erfolgt, indem der Elektrolyt bis ans Metall heran- 
diffundiert, sondern dadurch, da’ er durch eine in den Poren stehende 
Siule aktiven, im Zustand der Entladung befindlichen Gases von dem 
Metall getrennt ist, wurde mit Erfolg versucht, in einer Gasentladung 
anodisch zu oxydieren. [Es bildete sich auf der Anode eine diinne Oxyd- 
haut, sobald sich in dem mit verdiinnter Luft gefiillten Entladungsrohr 
eine mehr biindelférmige Entladungsform ausgebildet hatte. Die Al- 
Oxydschicht wies, wie eine nachfolgende Priifung ergab, 50 Volt 
Durchschlagsfestigkeit auf. An der Kathode bildete sich, obwohl diese 
bedeutend wiirmer wurde als die Anode, keine Schicht. 

b. Glimmerscheinungen an diinnen und dicken Schichten. Aufstellung einer 
Arbeitshypothese. 
I. Spezielle Versuche iiber die Glimmerscheinungen. 

Ks ist bekannt, daB die Oxydierung des Al in einem elektrolytischen 
Bade zu einem fahlen Leuchten der Oxydschicht AnlaB gibt. 

a) Versuch mit einer diinnen Schicht. Ist Al die Anode, so leuchtet es 
zundichst nach Anlegen an die Formierungsspannung (hier 90 Volt) stark, 


') O. Jauch, R. Bauder u. M. Bentele, ZS. f. techn. Phys. 15, 136, 
1934. 
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dann immer schwiicher und schwicher. Analog geht der Formierungsstro: 
zuriick. Macht man nun bei der gleichen Spannung die Schicht kathodisch, 
so erfolgt augenblickliches, aber sehr mtensives Leuchten von aufersi 
kurzer Dauer. Der Strom hat, wenn das Leuchten beendet ist, seinen kon- 
stanten Héchstwert erreicht. Schaltet man nun die Spannung ab und hieraui 
wieder zu, so erfolgt das Leuchten nicht mehr. Macht man aber die als 
Kathode geschaltete Oxydschicht kurzzeitig zur Anode und hierauf wieder 
zur Kathode, so leuchtet sie wieder kurz auf. Die Intensitét des kurzen 
kathodischen Leuchtens hiingt dabei von der Hohe der Spannung bei voraus- 
gegangener anodischer Schaltung imsofern ab, als hohe Spannung grobe 
Leuchtkraft und niedrige geringe vorausbestimmen. War die anodiscl; 
angelegte Spannung = 0, so vermochte selbst eine darauf folgende 
kathodische Spannung von 200 Volt keinerlei Leuchten hervorzurufen. Der 
hier verwendete Elektrolyt war Citronensiure. 

b) Versuch mit einer dicken Schicht. Al rein (von Kahlbaum) sowie 
Al techn. brachten in Oxalsiaure die gleichen Ergebnisse. 

Ks ergibt sich aus den Versuchen a) und b) die Folgerung, daB sich 
die Schichten im aktiven und passiven Zustande unterscheiden. Verfasser 
glaubt, im Gegensatz zu Giintherschulze und Betz)?), wechselnde 
Gasfiillung der Poren der Schichten dafiir verantwortlich machen zu kénnen. 

c) Abnahme der Leuchtstdrke ber dicken Schichten. Das Leuchten der 
dicken Schichten nimmt mit wachsender Dicke, auch wenn die Stromstirke 
konstant gehalten wird, ab. Dies rihrt daher, dab der Leuchtvorgang 
mit dem Wachstumsvorgang zusammen immer weiter von der Oberflache 
entfernt auftritt und dabei die immer stiarker werdende Oxydschicht ver- 
deckt wird. 


2. Aufstellung einer Arbeitshy pothese. 

Die bis jetzt im 2. Kapitel behandelten Erscheinungen fiihrten zur Aut- 
stellung einer Arbeitshypothese fir die Erklirung des Schichtaufbaues, 
der Sperrwirkung und des Wachstums dicker und dinner Schichten. 

a) Diinne Schichten. 

x) Wachstum, Schichtaufbau. Nach Anlagen an die Formierungs- 
spannung bildet sich zuniachst eine éuberst diinne kompakte Oxydschicht 
(Fig. 28). Da diese Schicht sehr diinn ist, wird sie durch Durchschlige 
porés werden. Nun wird sich unter der porésen Schicht eine neue kompakte 
bilden, die wieder durchschligt. Diese Vorginge werden sich solange wieder- 


1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 74, 681, 1932. — *) A. Giinther- 
schulze u. H. Betz, ebenda 68, 1, 1931. 
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holen, bis die Poren so lang sind, daB ihr Widerstand soviel von der For- 
mierungsspannung verbraucht, dai der an der Grundschicht liegende 
Spannungsrest zum Durchschlag nicht mehr ausreicht. Damit ist der 
Schichtaufbau abgeschlossen (schematische Fig. 29). 


Der Elektrizitits- und Sauerstofftransport erfolge dabei in den Poren 
in Form einer Gasentladung. Der Elektrizitiatstransport durch die auferst 
diinne kompakte Grundschicht erfordere keine wesentliche Arbeit. 

Die Gasentladung werde dadurch ermdglicht, dab eine Kraft (siehe y), 
der Kapillarkraft sowie der elektrostatischen Anziehung zwischen Elektrolyt 
und Al-Kern entgegenwirkend, den 





Elektrolyten am Eindringen in die 7 
Poren verhindere; damit kann das 
anodisch entstehende Gas die Kapil- Oxyd 
laren ganz ausfiillen. 
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B) Sperrwirkung. Die Sperrwirkung der Schichten wird damit erklirt, 
dab bei umgedrehter Polaritét der Elektrolyt in die Poren eindringen 
kann. Dadurch wird der Schichtwiderstand stark verkleinert. 


vy) Kraft. Zur Erklarung der Kraftwirkung kann man die von Giinther- 
schulze und Betz!) festgestellte Raumladung der Oxydschicht heran- 
ziehen. Es ist wahrscheinlich, dai ein gewisser Teil des Stromes als Elek- 
tronenstrom negative Raumladung bewirkt. Ks wire dann an eine bei 
anodischer Schaltung der Schicht abstoBende und bei kathodischer Schaltung 
anziehende Kraft zwischen der stets negativ zu denkenden Raumladung 
und dem am negativen bzw. positiven Pol hegenden Elektrolyten zu denken. 
Ob es sich dabei primir um durch die Raumladung modifizierte elektro- 
osmotische Kriafte oder um elektrostatische Krafte zwischen Raumladung 
und den Anionen baw. Kationen des Elektrolyten oder um elektrokapillare 
Wirkungen handelt, ist bis jetzt nicht entschieden. 

Beriicksichtigt man die Raumladung nicht, so kamen rein elektro- 
osmotische Krifte in Frage, die aber aus folgzendem Grunde nicht wahr- 
scheinlich sind: 


1) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS.f. Phys. 91, 70, 1935. 
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Ks stimmen die Vorzeichen der elektroosmotischen Wirkungen nicl 
mit den tatsichlichen Wirkungen tiberein. Nach Perrin!) ergeben schwach, 
Siiuren bei Verwendung von Al,Og als Diaphragma Uberfiihrungen gegei, 
die Anode zu. Wiirde die Kraft, die die Elektrolytbewegung hervorruft. 
elektroosmotischer Natur sein, so miibte sich z. B. Citronensiure, wen) 
das Oxyd Anode ist, gegen die Anode bewegen. Die tatsichlich vorhanden 
Sperrwirkung wire also bei Annahme elektroosmotischer Krifte unmoéglich. 

b) Dieke Sehiehten. 

a) Wachstum, Schichtaufbau. Das Wachstum der dicken Schichter 
ist dem der dimnen Schichten sehr aihnlich. Es ergeben sich jedoch folgende 
Abweichungen: Der Elektrolyt verwandelt bei Berthrung mit dem Oxyd 
dieses in Hydroxyd um. Das Hydroxyd ist ein Halbleiter und halt daher 
keine Raumladung fest. Der Elektrolyt kann also so weit in die Poren 
eindringen, wie die Porenwand Hydroxyd wurde. 


Der Elektrolyt ebnet sich also selbst den Weg 


Hydroxyd 


gegen den Porengrund. Im Vergleich zu den diinnen 
Schichten folgt daraus: Die Gasentladungsstrecke 
wird kirzer und die Porenstromstarke gréBer. Das 
Wachstum wird erst bei ungleich langeren Poren ge- 
hemmt, da die gréberenteils mit Elektrolyt gefiillten 
Poren einen erheblich geringeren Widerstand besitzen 

als gasgefiillte Poren. 
Aufbau. Den Aufbau einer dicken Schicht zeigt 
Fig. 80; a ist die teilweise schon durchschlagene 











! ; ' ; 
fis Grundschicht, b die aus ehemaligen Grundschichten 
Aluminium entstandene, vom Elektrolyten noch nicht erreichte 


: Oxydschicht, ¢ ist die vom Elektrolyten berihrte 
— Oxyd-Hydroxydschicht. 

B) Sperrwirkung. Im Prinzip ist die Sperrwirkung die gleiche, wie bei 
den diinnen Schichten. Der Wechsel von Gasfiillung und Elektrolytfillung 
erstreckt sich jedoch nicht auf Gebiet ¢ (Fig. 80). 

c) Wellenstromschichten, Wechselstromschichten. Auf Grund der Arbeits- 
hypothese kann erklirt werden, warum bei den Wellenstromschichten 
die Formierungsspannung niedriger ist als bei den Gleichstromschichten. 
In der stromlosen Zeit kénnen sich die Poren wieder mit Elektrolyt aus- 
fiillen. Dies wird um so weitgehender erfolgen, je linger die Pause ist. 
Der Porenwiderstand wird also im Mittel kleiner. 


1) J. Perrin, in Graetz, Handb. d. El, u. d. Magn. 2, 405, 1924. 
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Bei Wechselstromschichten kann das Abnehmen des Formierungs- 
wirkungsgrades mit kleimen Stromdichten wie folgt erklirt werden: Da 
nichts von dem in der negativen Halbperiode entstehenden Wasserstoff 
fir chemische Umsetzungen verbraucht wird, werden die Poren am [Ende 
der negativen Halbperiode mit Wasserstoff gut gespiilt und mit einer 
Klektrolyt-Wasserstoffmischung gefiillt sein. Dieser Zustand wird bis zu 
sehr klemen Werten herab unabhingig von der Stromdichte sein. Der in 
der positiven Halbperiode entstehende Sauerstoff wird sich teilweise mit 
dem vorhandenen Wasserstoff mischen. Wenn angenommen wird, dab 
die Oxydierung am Grunde von Gasentladungen erfolet, wird durch die 
mit dem Wasserstoff erfolgende Verdiinnung des Sauerstoffs der Wirkungs- 
crad herabgesetzt. Bei groBer Stromdichte fallt die Mischung erheblich 


sauerstoffreicher aus. 


C. Sperrwirkungsversuche. Zusammenhang zwischen diinnen 
und diwken Schichten. 
1. Spezielle Versuche iiber die Sperrwirkung. 

Es wurde auf Grund der Arbeitshypothese versucht, die Sperrwirkung 
mit Hilfe eines Modells nachzuahmen. «Als wesentliche Bestandteile muh 
dieses Modell ein metallisches Grundteil und auf diesem festhaftend, eine 
pordse Isolatoroberschicht besitzen. 

1. Modellversuch. Anode war ein mit Seide umschniirter Stahldraht. 
Blanker Stahldraht war die Kathode. Es zeigte sich eine schwache Sperr- 
wirkung, jedoch dauerte es jeweils etwa 4 min, bis der Strom nach erfolgter 
Spannungsumkehr seinen Endwert erreichte. 

2. Modellversuch. Um die Einstellzeit herabzudriicken, verwendete 
ich beim nichsten Versuch den viel klemporéseren Talk. Es ergab sich 
eine Einstellzeit von etwa '/,) sec und die in Fig. 31 gezeigte Gleichricht- 
charakteristik. Hatte der Talk Risse, so ergab sich eine wesentliche Ver- 
schlechterung der Sperrwirkung (Fig. 31). . 

Den Bau einer solehen von mir entworfenen Gleichrichterzelle zeigt 
Fig. 32. 

3. Modellversuch. Noch weiteres Herabdriicken der Einstellzeit gelang, 
wie zu erwarten ist, durch eine weitere Porenverkleinerung. Dies geschah 
durch Anwendung von Trainkungsmitteln. 

Ergebnis der Modellversuche ist, dab das schematische Modell um so 
naiher den beim Al-Oxyd vorliegenden Verhialtnissen kommt, je feiner die 
Poren sind. Es wird die Annahme gestiitzt, daB die Sperrwirkung des 
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Al-Oxyds auf einer Verschiebung des Elektrolyten in den Poren beruh: 
Ks ist eme Tragheit vorhanden, die mit kleinerwerdenden Poren abnimmit 
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Zenneck?) hat bei Al-Oxydschichten eine Abnahme der Gleichrichtwirkung 
mit steigender Frequenz gefunden. Die Abnahme fand Zenneck bei 
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hoher Stromdichte geringer als bei niedriger. Die ware meines Erachtens 
so zu deuten, dai mit steigender Stromdichte auch der Elektronenstrom 
gréber wird und damit die Raumladung starkt. 

Die Hysteresefliiche der Al-Oxydschichten ist auch bei den Modell- 
schichten zu finden (Fig. 33). 

Leider wurde ich erst nach Vorliegen obiger Versuchsergebnisse auf eine 
Arbeit von Dobias, Kramp und Lebedinskaja”) aufmerksam. Diese 


1) J. Zenneck, Phys. ZS. 14, 535, 1913. — *) A. Dobias, L. Kramp 
u. O. Lebedinskaja, ZS. f. Phys. 61, 852, 1930. 
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nehmen ebenfalls eme Verschiebung des Elektrolyten als Ursache der Sperr- 
wirkung an. Die Verschiebung wird dort aber durch elektroosimotische 
Krifte erklart: die Raumladung wird nicht beriicksichtigt. 

Auber dem bei der Arbeitshypothese erliuterten EKinwand spricht 
auch noch folgendes gegen diese Annahme: 

Der elektroosmotische Druck ist bei Speckstein, wie ich mittels der 
durch Fig. 84 gekennzeichneten Anordnung messen konnte, bei der dem 
2. Modellversuch gleichen Stromdichte und Diaphragmastiirke = */, mm 


Wassersteigh6he aiquivalent. Bei emer in den Talk gebohrten Kapillare von 
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1 mm Radius ergab sich eine SteighGhe von etwa 15 mm. Die Kapillarkraft 
ist bei den feinen Poren des Talks noch viel gréber. Die elektroosmotischen 
Wirkungen sind also gegeniiber den Kapillarkraften zu klem, um die Druck- 
richtung umzudrehen. 

Zum Beweise, dal es sich um elektroosmotische Krafte handle, fiihren 
Dobias, Kramp und Lebedinskaja an, daf sie mit einer AICI,-,,L6sung*, 
welche elektroosmotisch gegen den Strom wandert, wenn auch schwache, 
so doch umgekehrte Gleichrichterwirkung erhielten. Diese Umkehrung 
der Gleichrichterwirkung kann jedoch auch erzielt werden, ohne dal um- 
gekehrte elektroosmotische Krifte vorliegen miissen. Folgender Versuch 
beweist dies: Kieselgur zeigt mit AlCl, als Elektrolyt. umgekehrte Sperr- 
wirkung (Fig. 35). Kieselgur zeigt mit Borax, Oxalsiure oder Citronensiiure 
als Elektrolyt normale Sperrichtung. Die elektroosmotischen Verschiebungen 
verlaufen mit Oxalsiiure, Borax, Citronensiure und AICl, in gleicher Rich- 
tung (mit der positiven Stromrichtung). Dies konnte ich experimentell 
nachweisen. Durch eine Litcraturangabe von Dobias, Kramp und Lebe- 


dinskaja ist dies bestatigt [Glixelli)]. Die umgekehrte Sperrwirkung 
e 7) f oD i 


1) §. Glixelli, Krackauer Anzeiger (A) 1917, S. 102. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 36 
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mit AlCl, ist wie folgt erklirbar: AlCl, in Wasser ,,aufgelést®, wird sogleic] 
hydrolysiert nach: 
AIC], + 3 H,O = Al(OH), + 3 HCl, 


elektrolysiert man nun, so entsteht Chlor an der Anode. Dieses Chlor kan) 
1. mit dem Al zu AICI, reagieren, das sofort wieder hydrolvsiert wird und 
3 Dd ‘ * 


2. mit dem Wasser folgendermaBben reagieren: 
2Cl1+ H,O = HOCI+ HCl. 


Da also das Chlor sofort in Sekundirreaktionen verbraucht wird, kan 
sich der Elektrolyt nicht im wesentlichen Ausmafe vom Grundmetal! 
entfernen. 

Ist dagegen die Schicht Kathode, so entwickelt sich Wasserstoff, der 
den Elektrolyten teilweise aus den Poren verdringt. So ergibt sich die 


etwas schwache Sperrwirkung (Fig. 35). 


2. Zusammenhang zwischen diinnen und dicken Schichten. 

Ks wurde eine diinne Schicht durch Formieren in Citronensiure her- 
gestellt. Formierungsspannung war 100 Volt. Es wurde so lange formiert, 
bis der Strom auf 0,005 mA gesunken war. Nun wurde die diinne Schicht 
in Oxalsiure gebracht. Innerhalb 11 sec stieg der Strom auf 0,1 mA; dann 
plétzlich auf 1000 mA. Es erfolgte sehr starkes Leuchten und Entwicklung 
zur dicken Schicht. 

Erkldérung: Durch das Einbringen der diinnen Schicht in die Oxalsiure 
wurden die Porenwiinde in Hydroxyd umgewandelt; dadurch konnte der 
Klektrolyt weiter eindringen. Damit stieg der Strom an. Nach 11 sec 
war er so stark geworden, daf} Durchschlige erfolgten und die Schicht 
wieder weiterwachsen konnte. (Man vergleiche die Arbeitshypothese.) 


Zusammenfassung. 
1. Die elektrolytischen Faradayschen Gesetze sind bei der Formierung 
der dicken Gleich- und Wellenstromschichten erfillt. 
2. Die Werte der Formierungsspannung bei Konstantstromoxydation 
sind reproduzierbar. Die Formierungsspannung setzt sich aus einem kon- 
stanten Teil (dem ,,Anodenfall von etwa 60 Volt) und einem mit der 


Dicke proportional wachsendem Ohmschen Anteil zusammen. 


3. Die dicken Schichten setzen sich aus 1. einer éuberst diinnen, etwa 
60 Volt Spannung verbrauchenden Schicht und 2. aus einer hauptsichlich 


Ohmschen Widerstand bietenden dicken Schicht zusammen. 
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4. Die Anfressungen werden hinsichtlich der Wairmeentwicklung am 
Grunde der Poren bedingt. 

5. Auf Grund niaherer Untersuchungen der Anfressungen werden die 
Gleichstromschichten von 60 uw auf 600 uw Stirke gebracht. 

6. Es wird eine Schichtart mit erhéhter Durchschlagsfestigkeit und 
kleiner Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der angelegten Spannung, sowie 
hoherer Dielektrizitétskonstante und klemem Verlustwinkel entwickelt. 

7. Bei Wechselstroimformierung wird eine Schallerscheinung  fest- 
cestellt. 

8. Die Schichtfarbe hingt vom Beleuchtungswinkel ab. Das abgegebene 
Licht zeigt Polarisation. 

9. Der Charakter der Schichten wird hinsichtlich des zur Formierung 
verwendeten Stromes diskutiert. 

10. Die dicken Schichten wachsen an der Grenze Oxyd gegen Metall. 

11. Der Porendurchmesser betrigt bei den dicken Schichten etwa 0,1 yu. 

12. Die Stromleitung erfolgt wihrend der Oxydation im wesentlichen 
in den Poren + dem sie umgebenden Hydroxyd. 

18. Die dicken Schichten bestehen aus drei Stoffen: Luft (in den Poren), 
Hydroxyd (als Porenwand und an der Oberflache) und Al-Oxyd; im un- 
setrockneten Zustand kommt noch Wasser hinzu. 

14. Die Poren verlaufen ziemlich regelmibig senkrecht zur Oberfliche. 

15. Die dielektrischen [igenschaften werden durch die Hydroxyd- 
bildung stark beeinflubt. 

16. Beim Wachstum der Schichten sowie bei der Sperrwirkung ist 
Gasfillung beteiligt. 

17. Auf Grund einer Arbeitshypothese wird an einem Schichtmodell 
die Sperrwirkung mit Erfolg nachgeahmt. 


Zu danken habe ich Herrn Prof. Dr. W. O. Schumann fiir seine stetige 
fordernde Anteilnahme an dieser Arbeit, der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft, deren Instrumente vielfach benutzt wurden, Herrn Dr. 
Kdler von den Siemens-Schuckert-Werken in Nurnberg fiir die Uber- 
lassung eines Gleichstromzihlers, den Lauta-Werken fir Uberlassung 
von Aluminiumblechtafeln, den Herren G. Franckenstein, W. Bau- 
mann und H. Zauscher fiir elektrische Messungen an fertigen Schichten. 











Uber die Dielektrizitatskonstante eines Elektronen 
enthaltenden Raumes. 


Von S. P. Prasad und M.N. Verma in Patna (Indien). 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 18. November 1935.) 


Historische Ubersicht. Zar Klirang der Ubertragung von Radiowelle; 
auf grobe Entfernungen hat Eecles!) eine Theorie aufgestellt, nach de 
die Phasengeschwindigkeit dieser Wellen in der oberen Atmosphare dure}, 
dort vorhandene Ionen gesteigert wird. Aus dieser Theorie folgt, daB iiberal| 
dort, wo die Phasengeschwindigkeit elektrischer Wellen bestimmter Fre- 
quenz vermehrt wird, die Dielektrizitatskonstante des ionisierten Mediunis 
fiir elektromotorische Kriafte, die dieselbe Frequenz wie die Wellen haben. 
klemer werden muh. Zur experimentellen Bestatigung dieser Theorie 
haben Barton und Kilby*) sowie Van der Pol*) Versuche angestellt. 
Die ersteren entdeckten keine Anderung der Dielektrizitiitskonstante, dic 
Ergebnisse von Van der Pol widersprachen dem. Er fand fiir die Dielektri- 
zitiitskonstante Werte gréBer als Eins und gleich Eins, und hat bei sehr 
geringem Druck auch einen Wert kleiner als Eins gefunden. 

Larmor?) hat die Theorie entwickelt, daB freie Elektronen mit groben 
freien Weglangen das bei der Ablenkung von Radiowellen wirksame elek- 
trische Agens sind. Nach ihm wird die Dielektrizitaitskonstante eines 
mit lonen der Masse m, der Ladung e und der Dichte N erfillten Raumes 
gleich 1— 42 Ne?/mp?, wenn auf ihn ein Wechselfeld E- sin (pt) ein- 
wirkt. Gutton und Clement®) und Gutton®) haben eine Verminderung 
der Dielektrizitiitskonstante fiir geringe lonendichten beobachtet. Szekely‘), 
der mit Wellen zwischen 58 und 248 m arbeitete, fand, dal die Dielektri- 
zitiitskonstante fiir alle Jonenkonzentrationen gréBer als Kins ist. Appleton 
und West benutzten die Kapazitit zwischen zwei Platten, die sich in der 
ionisierten Luft eines Entladungsrohres befanden, und auch sie beobachteten 
lair niedrige Drucke und geringe Stréme durch das Rohr Werte der Dielektri- 
zitatskonstante, die unter Eins lagen. In der Mehrzahl der Falle sind Werte 
beobachtet worden, die gréfer als Kins sind. Alle soeben erwiihnten Ver- 


suche wurden mit Platten angestellt, die sich in einem ionisierten Gase 


') W. H. Eccles, Proc. Roy. Soc. London (A) 87, 79—99, 1912. — 2) kL. J. 
Barton u. W. B. Kilby, Phil. Mag. (6) 26, 567, 1913. — *) B. Van der Pol, 
Thesis, University of Utrecht 1920. — ‘) J. Larmor, Phil. Mag. (6) 48, 1025. 
1924. —5) H. Guttonu. J. Clement, C. R. 184, 441, 1927. — ®) H. Gutton, 
Ann. de phys. 13, 62, 1930. — *) A. Szekely, Ann. d. Phys. (5) 3, 112, 1929. 
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befanden, das sowohl positive wie negative lonen enthielt. Appleton 
und Childs?) fithren die Widerspriiche in den Ergebnissen auf die Bildung 
von Belegungen positiver lonen an den Kondensatorplatten zuriick, durch 
die eine Zunahme der effektiven Kapazitit dieser Kondensatoren deswegen 
bewirkt wird, weil sie den wirksamen Abstand zwischen den Platten ver- 
mindern. Appleton und Chapman’) haben die lonisierung innerhalb 
eines Entladungsrohres benutzt, wiihrend sie die Platten des Versuchs- 
kondensators auben anbrachten. Ihre Ergebnisse deuten darauf hin, dab 
die Dielektrizititskonstante von ionisierter Luft kleiner als Eins ist. 

Versuche, bei denen sich der Versuchskondensator in einer Klektronen- 
atmosphire befand, smd von Bergmann und During?) und auch von 
Sil‘) durechgefiihrt worden. Die ersteren fanden, dafi ihre Ergebnisse 
vollstandig mit der einfachen Theorie iibereinstimmten, nach der die Dielek- 
trizititskonstante gleichmabig mit zunehmender Ionenkonzentration kleiner 
wird. Dagegen beobachtete Sil sowohl eine Abnahme, wie eine Zunahme 
und auch gar keine Veranderung. 

Die bisher iiber diesen Gegenstand ausgefiihrten Arbeiten lassen sich 
in zwei Gruppen teilen; eine, in der der Raum zwischen den Kondensator- 
platten von Gasionen, sowohl positiven wie negativen, erfiillt ist, und die 
andere, bei der nur Klektronen vorhanden sind. Nun gibt es Beobachtungen, 
die der Theorie widersprechen, nach der eine Dielektrizititskonstante gréBer 
als Kins bei keiner lonenkonzentration zulissig ist. Es schien daher wiinschens- 
wert, durch Versuche festzustellen, wie sich die Dielektrizitatskonstante 
mit der Elektronenkonzentration und der Frequenz der aufgezwungenen 


elektromotorischen Kraft andert. 


Versuchsanordnung. Das experimentelle Vorgehen war das wbliche, 
nach dem die Kapazitit zweier Platten mit und ohne Elektronen in dein 
zwischen ihnen befindlichen Raume gemessen wurde. Der Versuchskonden- 
sator wurde durch den Schirm und die Anode einer Philipschen Schirm- 
gitterrdhre A 442 gebildet. In diesen Réhren sind die Elektroden, die die 
Kondensatorplatten bilden, ebene parallele Flichen. Die Réhren enthalten 
keinerlei Gas, so dab die Bildung von Schichten aus positiven Ionen um 
die Kondensatorplatten unméglich ist. Da die thermische Ionenemission 
sroB ist, erwiesen sich auch hohe Elektronendichten zwischen den Konden- 


satorplatten als méglich. Die Schaltung gibt das Schema der Fig. 1 wieder. 

1) h. V. Appleton u. E. C. Childs, Phil. Mag. (7) 10, 969, 1930. — ?) E. V. 
Appleton u. S.Chapman, Proc. Phys. Soc. 44, 246, 1932. — *%) L. Berg- 
mann u. W. During, Ann. d. Phys. (5) 1, 1041, 1929. — *) B. C. Sil, Phil. Mag. 
16, 1114, 1933. 
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Der Versuchskondensator C, war dem Kondensator C im Sechwingungs. 
kreis parallel geschaltet, wobei der Schirm mit dessen geerdeter Platt, ) 
verbunden war. Die Kapazitiétsinderung von C,, die eintritt, wenn de: | 
Raum zwischen Schirm und Anode mit Elektronen gefiillt wird, wird dure}, 
Veriinderung der Kapazitét des variablen Luftkondensators C,, der (, 
und C’ parallel liegt, ausgeglichen, so dab die Gesamtkapazitat C + C, + (. 
ungeindert bleibt. 

Der negative Pol der Hochspannungsbatterie im Gitterkreis der Ver- 
suchsrOhre war mit dem negativen Pol der Heizbatterie verbunden, dere: 
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Fig. 1. 


positiver Pol geerdet war. Der Schirm liegt direkt an Erde, und die Platte 
ist ebenfalls durch die Spule L, des Schwingungskreises geerdet. Auf die 
Art liegt kein permanentes Feld zwischen Schirm und Anode und die zwischen 
ihnen befindlichen Elektronen bewegen sich mit gleichférmiger Geschwindig- 
keit. 

Die Anderungen der Kapazitit in C, waren von der GréSenordnung 
eines Hundertstel Mikromikrofarad. Um derartig extrem kleine Kapa- 
zitatsinderungen durch einen geeichten Luftkondensator mit annehmbarer 
Genauigkeit messen zu kénnen, wurde ein variabler Luftkondensator mit 
parallelen Platten entworfen und konstruiert (Fig. 2). 


Das sorgfaltig plan geschliffene Hnde P eines runden Messingstabes 
von 1 em Durchmesser stellte die eime Platte des Kondensators dar. Von 
der Flache P aus verjiingte sich der Stab nach oben bis auf die Halfte 
seines urspriinglichen Durchmessers. Eine runde Fiber-Scheibe F lag an 
den Stab an und trug einen Messingreifen GG, der als Schutzring diente. 
Die untere Flache des Messingstabes und der Schutzring lagen in derselben 
Ebene und zwischen ihnen war ein Luftspalt von etwa 0,5 mm. An dem 


oberen Ende des Messingstabes war eine Hartgummischeibe D befestigt, 
durch die er in dem Schenkel A des U-Rohres gehalten wurde. Das U-Rohr 
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war zum Teil mit Quecksilber gefiillt. Die Quecksilberoberfliche im 
Schenkel A stellte die andere Platte dieses veriinderlichen Luftkondensators 
dar. Das U-Rohr war starr an einem senkrechten Holzbrett befestigt, das 
sich auf einer horizontalen Unterlage befand. Diese trug drei Nivellier- 
schrauben, so dab die Platte P der horizontalen Quecksilberoberfliiche 


parallel gemacht werden konnte. Das anfiingliche Quecksilberniveau in 
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wurden durch ein Kathetometer- : 
fernrohr abgelesen. Kine Ande- — 

rung von 1mm des Wasserstandes, die mit Sicherheit beobachtbar war, 
entspricht einer Anderung von 0,086 mm im Quecksilberniveau, wodurech 
eine Kapazititsiinderung von 0,0012 cm verursacht wird. 

Das Hochfrequenzsignal des Oszillators wurde durch einen Detektor 
in Verbindung mit zweistufiger Niederfrequenzverstirkung aufgenommen. 
Dieses wurde in einen Lautsprecher gegeben. Wenn der Detektorkreis 
fast auf den Sender abgestimmt war, lieb sich der bekannte hérbare Ton 
vernehmen. Dessen Frequenz liefi sich dadurch auf jeden Wert bringen, 
daB die Kapazitat des Detektorkreises verindert wurde. In den gleichen 
Lautsprecher wurde die Niederfrequenznote einer Réhre, die durch ein- 
stufige Niederfrequenzverstirkung verstiirkt war, gegeben, wo sie zu- 
sammen mit dem Tone vom Empfanger Schwebungen hervorrief. Die 
Zahl der pro Sekunde gehérten Schwebungen lief sich dadurch verindern, 
dab die Kapazitit des Detektorkreises ganz wenig geindert wurde. Zuerst 
zeigte sich, dab die Schwebungen nicht konstant gehalten werden konnten, 
und dab ihre Zahl sich fiir genaue Beobachtungen viel zu schnell anderte. 
Als der gesamte Apparat in einen ruhigen Winkel des Laboratoriums ge- 
bracht war, besserten sich die Bedingungen sehr weitgehend und die Ande- 
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rung der Schwebungszahl ging nie iiber 2 oder 3 in 30 Sekunden hinaus. 
Dies hatte seinen Grund darin, dal die Frequenz des Oszillators oder de; 
Detektors oder auch die Frequenzen von beiden wanderten. Es zeigt: 
sich, dal diese Unsicherheit sehr viel geringer war, als die Kapazitits- 
iinderung des \ersuchskondensators. Unter ausnahmsweise giinstigen Be- 
dingungen blieb die Zahl der Sechwebungen 1 oder 2 Minuten lang konstant. 
Beim Einschalten des Drahtstromes wurde auch eine stetige Frequenz- 
verschiebung beobachtet und Konstanz der Frequenz wurde erst etwa 
15 Minuten nach Einschalten der Stréme erreicht. Das liegt offenbar an 
dem Aufheizen der Elektroden. Bei den wirklichen Versuchen, wo die zu 
heobachtenden Anderungen klein sind, muBbte dieser Heizeffekt beriick- 
sichtigt werden. 

Der Gang eines Versuchs fiir die Messung der Anderung der Dielektri- 
zitiitskonstante war der folgende: Im Oszillator, in der als Empfanger 
dienenden Niederfrequenzréhre und in der Schirmgitterréhre wurden die 
Stréme der Heizdrihte eingeschaltet. Dann die Hochspannungsbatterien 
der drei Kreise; wobei aber das Steuergitter der Schirmréhre auf einem 
negativen Potential gehalten wurde, damit keine Elektronen in den Raum 
zwischen den Platten des Versuchskondensators gelangten. Nachdem ge- 
niigend Zeit vergangen war, in der die Roéhren auf konstante Temperatur 
gelangen konnten, wurde der Kondensator des Detektorkreises etwas 
verstellt, bis Sehwebungen im Lautsprecher entstanden, die sich leicht 
zihlen lieben. Nun wurde das Steuergitter der Schirmgitterréhre positiv 
gemacht, so dal die ausgesandten Elektronen in den Raum zwischen Sehirm 
und Platte eindrangen. Es zeigte sich, dab die Sehwebungen verschwanden : 
mit anderen Worten wurde thre Zahl zu grofi, als dal sie sich zihlen lieben. 
Der Stand des Quecksilbers im Schenkel A des U-Rohres wurde dadurch 
verindert, dai solange Wasser in den anderen Schenkel gefiillt wurde, bis 
dieselbe Schwebungszahl wieder erreicht war. Es ist klar, dab die Kapa- 
zitiitsiinderung des Versuchskondensators infolge der Anderung der Dielek- 
trizitiitskonstante gleich der Anderung ist, die in dem verinderlichen 
geeichten Luftkondensator durch die Lageninderung der Quecksilberober- 
fliche im Sehenkel A des U-Rohres verursacht wird. Es zeigte sich, dal 
in allen Fallen die Kapazitit des verinderlichen Luftkondensators ver- 
gréBert werden mubte. Dies bedeutet eine Verminderung der Kapazitit 
des Versuchskondensators, was fiir die Dielektrizitiétskonstante emen Wert 
kleiner als Eins liefert. 


Hatte das Steuergitter ein ziemlich hohes negatives Potential, so wurde 


beim Einschalten des Heizdrahtstromes keine Anderung der Schwebungs- 








t 
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frequenz beobachtet. Das liegt daran, daB in diesem Falle keine EKlektronen 
zwischen den Platten des Versuchskondensators sind. Wurde ein Magnet- 
feld angelegt, durch das die Elektronen zuriickgeschickt wurden, so wurde 
mit steigendem Magnetfeld eine abnehmende Kapazitiitsinderung beob- 
achtet, bis fir einen bestimmten Wert des Magnetfeldes die Anderune 
vollstindig verschwand. Fur diesen Wert des Feldes ergaben sich sowohl 
der Elektronenstrom zum Schirm sowie der zur Platte als Null. Dies be- 
stitigte den Schlub, daf{ keine Kapazititsinderung auftritt, wenn in dem 
Raume zwischen den Kondensatorplatten keine Klektronen vorhanden sind. 

Beobachtungen. Es zeigte sich, dab auch bei konstanter Frequenz der 
aufgezwungenen Welle und bei konstant bleibender Elektronendichte die 
Anderung der Kapazitiit des Versuchskondensators variierte, wenn die 
hochfrequente Spannung zwischen den Kondensatorplatten, gemessen durch 
ein Moullinsches Voltmeter, geindert wurde. Hieraus wurde geschlossen, 
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dadurch verindert, dal 
das positive Potential an dem Steuergitter der Versuchsréhre sowohl wie 
deren Heizstrom verindert wurden. Es zeigte sich, daB die Kapazititsande- 
rung mit zanehmender Elektronendichte zunimmt. Mit anderen Worten: die 
Dielektrizitatskonstante nimmt mit zunehmender Elektronenkonzentration 
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ab. In keinem Falle wurde eine Zunahme der Dielektrizitatskonstant: 
beobachtet. Dieses Ergebnis steht mit der Theorie im Einklang. Tabelle 1 
gibt die beobachteten Werte und Fig. 3 zeigt, wie sich die Kapazitat mit 


dem Thermionenstrom dndert. 





Tabelle 1. 
Thermionenstrom Kapazititsinderung Anderung der 
in uA in cm Dielektrizitatskonstante 
22 0,017 0,0034 
38,2 0,024 | 0,0048 
72 0,035 0,0070 
195,7 0,060 0,0120 
351 0,073 0,0146 
504 0,079 | 0,0158 
522 0,079 0,0158 


Verdnderung der Kapazitdt mit der Wellenlénge. Der Thermoionen- 
strom und die Hochfrequenzspannung an den Platten des Versuchskonden- 
sators wurden konstant gehalten und die Wellenlinge zwischen 81 und 
520 m verindert. In allen Fallen wurde eine Verkleinerung der Dielektri- 
zititskonstante beobachtet und die Abnahme wurde mit steigender Wellen- 
linge gréBer, wie die Theorie es verlangt. Tabelle 2 gibt die Ergebnisse 
des Versuchs und Fig. 4 zeigt die Veranderung der Kapazitat mit der Wellen- 


lange. 
Tabelle 2. 





Wellenlinge Kapazititsinderung Anderung der 
in m in cm Dielektrizitatskonstante 
520 0,078 0,0156 
495 0,076 0,0152 
355 0,065 0,0130 
298 0,044 0,0088 
232 0,025 0,0050 
165 0,011 | 0,0022 
81 0,0076 0,00152 


Diskussion der Ergebnisse. Nach der Larmorschen Theorie gilt, wenn 
(' die Kapazitit des Versuchskondensators und dC die beobachtete Kapa- 
zititsinderung sind, 


C—6é6C 1 4a Ne? , Ne? 7? 


jee m p* 7 mv" 
oder 
Ce 


6c = —"_ NBs, 
7m v 





wo v die Wellengeschwindigkeit ist. 
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Daher sollte die Beziehung zwischen dC und N linear und die zwischen 
oC und 4 parabolisch sein. Aber die beiden experimentell gefundenen 
Kurven weichen erheblich von einer Geraden bzw. einer Parabel ab. Es 
scheint so, als ob die oben gegebene einfache Beziehung zur Erklirung der 
Versuchsergebnisse nicht geniigt. 


Aus der Arbeit von Lorentz!) geht hervor, da8 der Brechungsindex 
eines reibungslosen Gases gegeben ist durch 


42 Ne 
mp? + «(47 N e?) 


n= 1— 


Wenden wir das auf unseren Fall an, so erhalten wir 


30 C4anaNe??? 1 
~ dattm + aB aN) ”) 
Dieser Ausdruck stimmt mit unseren Versuchen besser tiberein. Halten 
wir A konstant, so sehen wir leicht, dab 6C fiir groBe Werte von N einem 
Grenzwert zustrebt — ein Ergebnis, das von der experimentell gefundenen 
Kurve angedeutet wird. Dieser Ausdruck erklirt auch den Verlauf der 
Kurve zwischen dC und A bei konstantem N. Setzt man aber fiir die ver- 
schiedenen GrédBen in (1) die Zahlenwerte ein, so weichen die berechneten 
Werte fiir OC erheblich von den beobachteten ab. Die Larmorsche Formel 
ist unter der Annahme aufgestellt, dab ,,... fiir Ionen, die sich in einer 
stark verdiinnten oberen Atmosphire bewegen, die freie Weglinge grof 
sein wird, so dafi wihrend der Zeit eines Ionenweges viele Perioden der 
das Medium durchsetzenden langen elektrischen Wellen durchlaufen 
werden”). In unserem Falle ist aber die Periode einer Welle von der 
GréBenordnung 10~-° sec, wihrend sich die Elektronen etwa 10-* sec lang 
zwischen den Kondensatorplatten aufhalten, so daf wahrend der Zeit, die 
die Elektronen sich im Felde befinden, nicht einmal eine Periode des elek- 
trischen Feldes abliuft. Die Aufenthaltszeit der Elektronen ist ein sehr 
kleiner Bruchteil der Wellenperiode und es erscheint verniinftig, anzunehmen, 
daB der Beitrag der Elektronen zu einer Verminderung der Dielektrizitats- 
konstante entsprechend klein ist. ' 


Um dem Rechnung zu tragen, wir dangenommen, dafi der Wert fiir N, 
der in (1) einzusetzen ist, betraichtlich kleiner sein muB, als die Werte, die 
auf Grund des Anodenstromes der Versuchsréhre berechnet werden. In- 


1) 8.8. Kirby, L. v. Berkner, und D. M. Stuart Proc. Inst. Radio Eng. 
22, 487, 1934. — #) J. Larmor, ebenda S. 1028. 
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folgedessen wurde die Formel durch Einfihren eines multiplikativen Faktors 1 
modifiziert : 
4auNe’sac 


CG = ‘ 
. 4n?v?m+a(4auNe*)z? 


Da w eingefiihrt wurde, um der kurzen Aufenthaltsdauer der Elektronen 
im Vergleich zur Wellenperiode Rechnung zu tragen, ist es klar, dab sein 
Wert fiir verschiedene Wellenlingen verschieden sein wird. 


Wir kénnen ihn zu 


(2) 
ansetzen, wo A eine Konstante ist, ¢ die Aufenthaltsdauer der Elektronen 
und t die Periode der Welle. 

Die aus der Abhingigkeit von dC von N berechneten Werte fir 
und « haben sich zu 0,56 - 10-° baw. 54 ergeben. Unter Verwendung dieser 
Werte fiir «~ und « wurde eine theoretische Kurve fir 6C in Abhingigkeit 
von N gezeichnet. Man sieht aus Fig. 8, da’ die Ubereinstimmung zwischen 
theoretischer und experimenteller Kurve gut ist. 

Die Periode der 520 m Welle ist 173-10-8 sec, die Aufenthaltsdauer 
der Elektronen 4-10-* sec, daher ist t/t = 0,0023. Aus Gleichung (2) 
erhalten wir A = 0,0024. 

Daher ist die allgemeine Beziehung zwischen uw und t fiir unsere Ver- 


suchsbedingungen 


t 
u = 0,0024 —- (3) 
T 


Wir wollen nun die Verinderlichkeit von dC in Abhiangigkeit von 4 
bei konstantem N untersuchen. Auch hier wurde der multiplikative Faktor 
eingefiihrt und sein Wert fiir jedes 2 aus (3) berechnet. Es zeigte sich, 

daB « nicht als Konstante 
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zeichnet, die Fig. 5 zeigt. Man sieht, dafi die beiden Kurven fiir kleinere 
Wellenlingen zusammenfallen, fiir héhere Wellenlingen aber betrichtlich 
voneinander abweichen. Zur Klarung dieser Abweichung sind weitere 
Untersuchungen im Gange, die spiter veréffentlicht werden sollen. 

SchluBfolgerungen. Die Verainderung der Dielektrizitatskonstante 
des Raumes mit der Elektronenkonzentration und der Wellenlinge der 
uufgezwungenen Welle wurde untersucht. Ks wurde gezeigt, dali (1) die 
Dielektrizitaitskonstante mit zunehmender Konzentration abnimmt, und (2) 
sie auch mit zunehmender Wellenlinge abnimmt. 

Eine Dielektrizititskonstante gréBer als Kins wurde nicht beobachtet, 
bei kemer Konzentration und keiner Wellenlinge. Diese Ergebnisse stimmen 


mit der Theorie iiberein. 


Wir sind Herrn Prof. Kamta Prasad fiir den Entwurf des speziellen 
variablen Luftkondensators und fiir seine Leitung dieser Untersuchung 


dankbar. 


Patna, Physics Laboratory, Science College, den 380. Oktober 1935, 











(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Konig]. Ungarischen 
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Uber die Dissoziationsprodukte des CN-Molekiils 
auf Grund der vorgeschlagenen Dissoziationsenergie 
CO = 6,9 Volt. 


Von R. Sehmid in Budapest. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Januar 1936.) 


Auf Grund der (nach bandenspektroskopischen Daten vorgeschlagenen) Dissozia- 
tionsenergie des CO = 6,9 Volt, 1aBt sich der experimentelle Wert der Verdamp- 
fungswirme des festen Kohlenstoffs von 177 kcal. dem Vorgang Cres, — C 5S) 
zuordnen, wodurch auf eine Dissoziationsenergie des C N-Grundzustandes in 
C @S) + N (@S) Atome von etwa 8,15 Volt geschlossen wird. Die berechnete 
Lage des Dissoziationszustandes C (®P) + N (??P) — der wegen verschiedener 
Griinde als Dissoziationsprodukt der zwei angeregten Zustinde von CN an- 
genommen wird — stimmt gut mit der extrapolierten Lage der Konvergenzstelle 
der oberen *2-Schwingungsterme iiberein. Die Dissoziationszustinde C (?P) 
+ N (4S) und C @P) + N @D) werden fiir das Abbrechen der Schwingungs- 
termenfolgen in den drei Bandentermen verantwortlich gemacht. Auch das 
Ergebnis der ElektronenstoBversuche an Dicyan laBt sich widerspruchsfrei auf 
Grund der vorgeschlagenen Deutung interpretieren. 


In einer vorhergehenden Arbeit!) wurde iiber die Pradissoziation im 
CO bei 9,57 Volt berichtet und gezeigt, daB die einfachste Deutung dieser 
und noch mancher Abbruchsstellen in den Schwingungstermfolgen der 
CO-Banden 6,9 Volt fiir den Wert der Dissoziationsenergie des C O-Grund- 
zustandes in C (@P) + O @P)-Atome ergibt. AnschlieBend wird die Warme- 
ténung der Sublimation des festen Kohlenstoffs in ?P-Atome zu etwa 
73 keal, in °S-Atome zu etwa 173 keal berechnet, welch letzterer Wert 
ziemlich gut mit den experimentell erhaltenen 177 keal tibereinstimmt. 
In emer zweiten Arbeit?) wurde dargelegt, dab die Ergebnisse der Elek- 
tronenstoBversuche an CO auf Grund der Annahme D (CO) = 6,9 Volt 
sich zwanglos deuten lassen und ferner, dal die berechneten Zahlenwerte 
fiir die Energien der C—C- und H—C-Bindungen — basiert eben auf der 
Annahme, dab der Sublimationsvorgang des festen Kohlenstoffs Ces 
+ 177 keal — C (@S) entspricht — sehr gut mit den Ergebnissen der thermo- 
chemischen Beobachtungen iibereinstimmen. Es wurde dort noch bemerkt, 
dab dieselbe Annahme auf das Fixieren der Skale der Dissoziationsprodukte 


1) R. Schmid u. L. Geré, ZS. f. Phys., 99, 281, 1936. — 7) R. Schmid, 
ebenda 99, 274, 1936. 
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von CN bei C @S) + N (4S) = etwa 8,15 Volt fihrt. Denn die halbe Summe 
der folgenden Reaktionen liefert tatsiichlich CN (Grundzustand) — C (&S) 
+ N (48) — 187 keal (etwa 8,15 Volt): 

1. Dissoziation des Dicyans, CyN, > 2CN — 77 +4 keal!), oder 
— 80 keal (wenn man aus der von Mooney und Reid?) gefundenen photo- 
chemischen Dissoziationsgrenze: 154 keal die Anregungsenergie der 7?2’>—?2- 
Cyanbanden: 74 keal noch abzieht). 

2. Verbrennung des Dicyans zu Kohlendioxyd und Stickstoff, C,N, 
+ 20, + 2C0,+ N, + 251,4 + 1,2 keal¥). 

3. Dissoziation des Stickstoffmolekiils in 4S-Atome mit 7,85 Volt 

170 keal*). 

4. Verbrennung von festem Kohlenstoff zu CO,, die nach bekannten 
Angaben ®) fiir 2 Cyess + 2 O, + 2 CO, + 190 keal liefert. 

5. Die Verdampfung von festem Kohlenstoff, Cress + 177 + 2 keal 

~ Caampt®), die nach dem oben Gesagten in °*S-Atome in der Gasphase vor 
sich gehen sollte. 

Diese Deutung setzt also vierwertigen Kohlenstoff als Aufbaumaterial 
des Cyanmelokiils voraus, dem chemischen Standpunkte entsprechend, 
der urspriinglich in der Heitler-Herzbergschen Interpretation des 
Cyanspektrums‘) vertreten wurde. Daf auch die Zahlenwerte der Bindungs- 
energien NC—CN und H—CN diese Annahme unterstiitzen, wurde schon 
in der vorhergehenden Arbeit von Schmid betont. 

Zur Zeit der Fassung der Heitler-Herzbergschen Deutung waren 
die Warmeténungen der Reaktionen 1. und 5., besonders aber die von 3., 
noch nicht festgesetzt; auBerdem pflegte man den Abstand C (°S) — C @P) 
nur sehr gréblich auf etwa 1,6 Volt abzuschitzen, waihrend jetzt nach 
Bacher und Goudsmit§8) mit 4,82 Volt gerechnet wird. Dazu kamen noch 
Bedenken theoretischer Natur: Teils war es unwahrscheinlich, dai der 
CN-Grundzustand aus angeregten C (°S)-Atomen aufgebaut sein soll, 
wihrend das aus zwei unangeregten Atomen, C (?P) + N (48) gebildetes 
System etwa den angeregten C N-Zustinden entspriche, und ferner mag 
man die Kreuzung der zwei ?72-C N-Terme — die bei dieser Zuordnung 





1) Thermisch, nach G- B. Kistiakowsky and H. Gershinowitz, 
Journ. Chem. Phys. 1, 432, 1933. — #7) R. B. Mooney u. H. G. Reid, 
Proc. Roy. Soc. Edinburgh 52, 152, 1932. — %) Nach MeMorris u. R. M. 
Badger, Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 1952, 1933. — 4) G. Biittenbander 
u. G. Herzberg, Ann. d. Phys. (5) 21, 577, 1935. — 5) Landolt-Boérnstein, 
II. Erg.-Bd., 8.1501. — *) A.L. Marshall u. F. J. Norton, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 55, 431, 1933. — 7) W. Heitler u. G. Herzberg, ZS.f. Phys. 53, 
52, 1929. — 8) R. F. Bacher u. §. Goudsmit, Phys. Rev. 46, 948, 1934. 
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notwendigerweise eintritt — nicht gerne in Kauf nelhmen, besonders, we; 
eben dieselbe Atomart N (48) die Konstituente von beiden sein sollte. |; 
dieser Weise trat die Heitler-Herzbergsche Auffassung zugunsten d 
sogenannten Hund-Mullikenschen zurick und man nahm an, dab de 
X ?X-Grundzustand zusammen mit A 2/7 in C @P) + N (48) bei etwa 7 Volt 
der B*L-Zustand in C ?P) + N (2D) bei etwa 9,4 Volt dissoziiere?). 
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Vorliegende Arbeit versucht es zu zeigen, daB die aus der Deutung 
von den 177 keal als Verdampfungswirme zu °S-Atome zwangslaufig ab- 
geleitete Folgerung: CN (X #2’) + 8,15 Volt — C @S) + N 48) mit ver- 
schiedenen Erfahrungstatsachen gut vertriglich sei und daB auch die 
theoretischen Besorgnisse bei der hier vorgeschlagenen Interpretierung 
sich erheblich mildern lassen. 

Fig. 1 stellt die Lagen der verschiedenen Dissoziationsprodukte des CN, 
lokalisiert mit C @S) + N (48S) = 8,15 Volt dar?). 

Die Elektronkonfiguration von °S ist 252 p’, die von 48 dagegen 
2 s*2 p3, also um ein s-Elektron mehr. Wir leiten daraus mit einer gewisse1 
Wahrscheinlichkeit ein resultierendes o-Elektron ab, das hauptsichlich 
zu einem ?2-Term Anlab geben kann. Wir folgern daraus, daB in ®S + 48 
eben nur der Grund-X ?2-Term dissoziiert. Gegen den Einwand, dal) 
dieser aus angeregten C-Atomen aufgebaut sei, weisen wir auf den Umstand 


1) R.S. Mulliken, Rev. Mod. Phys. 4, 3, 1932 (Fig. 47). — ?) Betreffs 
der Zahlenwerte siehe teils Bacher und Goudsmit’s Buch: Atomic Energy 
States, teils Jevons’s Buch: Band spectra of diatomic Molecules, 
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hin, daB der CN-Grundterm kein eigentlicher Grundzustand sei, denn die 
CN-Radikale sind nicht bestindig, sie vereinigen sich zu (CN),-Mole- 
kiilen usw., oder, wie man es chemisch zu sagen pflegt, CN weist noch eine 
nichtgesattigte Valenz auf. (Auch NO hat eine nichtabgesittigte Valenz, 
ist aber bestiindig im Grundzustand; jedenfalls ist dieser ein 2//-Term, bei 
einem 72’ wiirde die Bestindigkeit wohl schwerer vorstellbar.) Durch die 
Verbindungsenergie der zwei C N-Radikale von etwa 8,4 Volt (= 80kcal) 
erscheint die beanstandete Anregung des C (®S)-Terms etwas gemildert. 

Da wir schon eine C- Quintett- + N-Quartettkombination als besonders 
fahig fiir die C N-Molekelbildung erklirten, scheint es logisch zu sein, fiir 
die angeregten, aber stabilen C N-Terme auch Triplett- + Dublettkombina- 
tionen in Betracht kommen zu lassen. Man wahlt zur Analogie von °S + 48 
etwa 3P + 2P. Die Konfigurationen sind: 2 s?2 p? und 2 s?2 p, also um 
ein p-Elektron mehr. Wir leiten daraus ein resultierendes Elektron ab, 
das zu 2X- und 2//-Zustiinden AnlaB geben kann. Wir identifizieren mit 
diesen die tatsichlichen B?2- und A 2//-Terme und folgern, daB zwischen 
diesen Zustinden, die demselben Dissoziationszustand angehéren, Uber- 
ginge sich nur mit etwas unterdriickter Wahrscheinlichkeit ausbilden 
kénnen. In der Tat sind bisher keine B22’ <-> A ?//-Banden beobachtet 
worden. Wegen C (58)—C (@P) = 4,82 Volt und N (48)—N (2P) 
= — 8,55 Volt ergibt sich fir [C @S)+ N (4S)]—[C @P) + N (@P) 
= 0,77 Volt, d. h. es muB eine Uberschneidung der X 2X- und B?2Z-Terme 
stattfinden. Da diese aber keine gemeinsame Konstituente besitzen und 
beide aus einem angeregten und einem unangeregten Atom aufgebaut sind, 
scheint auch hier das Bedenken wesentlich gemildert zu sein. 

Es erhebt sich nun die Frage, in wieweit die angegebenen Lagen der 
Dissoziationszustinde den Konvergenzstellen der Schwingungsterme der 
CN-Banden entsprechen. Betreffs X 272’ und A ?//7 kann nur soviel gesagt 
werden, dafi diese Lagen wohl mit dem Verlaufe der entsprechenden 
Schwingungsterme vertriglich seien, denn ein Vergleich mit N, zeigt, dal, 
wenn fir letzteres Molekiil (mit den Schwingungskonstanten am X 42- 
Grundzustand w, = 2860cm—!, w,2, = 14,4em~") die Dissoziations- 
energie 7,85 Volt zulassig sei, dann fir CN (X 22) mit w, = 2069 cm! 
und ™, x, = 18,2 cm7! die 8,15 Volt bzw. tir A?/7 mit w, = 1789 em! 
und w, 2, = 12,9em—! die etwa 6 Volt (= Lage von C @P) + N (?P) 
bei 7,87 Volt minus Anregungsenergie der roten Cyanbanden, 1,34 Volt) 
nicht weniger zulissig sind. Da die sukzessiven Abstande der Schwingungs- 
terme und auch die Rotationskonstanten sowohl fiir X 22, als auch fiir 
AI] sehr nahe linear mit der Schwingungsquantenzahl verlaufen, kann 
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bei der Lange der anzuwendenden Extrapolation — auf Grund der Aus- 
einandersetzungen von A. E. Hylleraas?) betreffs N, — nichts niheres 
liber die genaue Lage der Konvergenzstelle gesagt werden. Giinstige: 
liegen die Verhialtnisse im Falle des B?Z-Zustandes, wo die Schwingungs- 
terme schon schneller als linear konvergieren?) und auch die Extrapola- 
tionslange erheblich kiirzer ist. Unter diesen Umstanden erscheint auch 
das Rydbergsche Extrapolationsverfahren*®) erfolgversprechend zu sein. 

Danach trigt man die Quadrate der Differenzen von zwei sukzessiven 


Schwingungstermen G (v) als Funktion der Schwingungsquantenzahl v auf. 
Stellt es sich heraus, dab die [4G (rv) = [G(v + 1) —G (v) Werte 














ai linear mit v verlaufen — was meistens 
45 me der Fall sein wird, wenn die JAG (v)- 
2.9 | is eh: Werte selbst schneller als linear mit v 
: \ | konvergieren —, so mag mit einer ge- 
>} -—_-—_+— wissen Sicherheit auf ein Umax geschlossen 
~~ | werden, wo nimlich die [A G (v) }?-Gerade 
50 mis “+ die v-Achse schneidet, AG (v) also ver- 
t | schwindet. Im Falle einer tatsaichlichen 
Le a fk a * / || Linearitaét berechnet sich die Dissozia- 
S20 7 ___| tionsenergie zu D = 2/,- Umax: 4G (0), 
8 wo fiir G (0) der Abstand zwischen dem 
45 ‘aoa \]s nullten und ersten Schwingungsniveau 
a | 3 einzusetzen ist. Fig.2 veranschaulicht, 
: \ das Verfahren fiir B22’. Die Zahlenwerte 
s+ ++ sind aus einer Arbeit von Jenkins, 
1 \ Mulliken und Roots*) entnommen 
0 3% 7 as ~worden. In der Tat verlauft die [AG (v)?- 
Bee Kurve mit grober Naiherung linear. Man 

g. 


extrapoliert etwa Umax = 28,5. Mit 
AG (0) = 2124 em = 0,264 Volt ergibt sich D (B?2’)) = 4,24 Volt; nach 
Addition der Anregungsenergie B*2'’— X ?2’ = 3,18 Volt bekommen wir 
fiir die extrapolierte Lage von C @P) + (N (?P) etwa 7,42 Volt, in merk- 
wiirdig guter Ubereinstimmung mit 7,87 Volt in der Fig. 1. 


Von den zahlreichen Atomtermkombinationen der Fig.1 konnten 
wir bis jetzt nur zweien, namlich C (®S)-+ N (@S) und C (P%) + N (?P) 





1) A. E. Hylleraas, ZS. f. Phys. 96, 661, 1935. — 7?) F. A. Jenkins, 


Phys. Rev. 31, 539, 1928 (Fig. 3). — *) R. Rydberg, ZS. f. Phys. 73, 376, 
19382. — *) F. A. Jenkins, R.S.Mulliten, Y. K. Roots, Phys. Rev. 39, 


16, 1932. 
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eine Rolle in der Ausbildung der CN-Banden zuordnen. Man diirfte sich 
eigentlich nicht ohne weiteres tiber die vielen tbriggebliebenen Terme 
hinwegsetzen, zumal eben die tiefsten dazwischen sind. Dab Singulett- 
- Quartettkombinationen belanglos seien, kénnte noch angenommen 
werden, aber der Grundterm: € ?P) + N (8S) und C @P) + N (2D) — wenn 
auch ,,repulsiver® nach unserer Aufassung als die molekelbildenden °S + 48- 
baw. °P + 2P-Terme — sollten sich doch irgendwie bemerkbar machen. 

In der vorhergehenden Arbeit von Schmid und Ger6é wurde eine Reihe 
von Beispielen aus den CO-Banden aufgezihlt, die das Mitwirken von 
verschiedenen, auch ,,repulsiven’®’ Termen im Zustandekommen der Ab- 
bruchsstellen in den Schwingungstermfolgen zu beweisen scheinen. Daher 
glauben wir, dab es nicht nur Zufall sei, dab von den X ?2’-Schwingungs- 
termen nur 16 (d.h. von v = 0 bis v = 15) und von den A 2/7 -Schwingungs- 
niveaus nur 12 (v = 0 bis v = 11) beobachtet worden sind. Wie Fig. 1 
zeigt, befinden sich diese Abbruchsstellen fast in der Héhe von C (®P) 
+ N (4S). Dasselbe mag vielleicht auch fir C (?P) + N (2D) baw. fiir die 
Abbruchsstelle der b?2-Schwingungsstufen mit © = 15 der Fall sein. 
Man koénnte vielleicht das qualitative Verhalten der Potentialkurven der 
CN-Molekiilterme etwa nach Art der Fig. 8 annehmen, mit der aus- 
gesprochenen Bemerkung, dab die (gestri¢helten) Kurven der ,,repulsiven“ 
Zustinde ginzlich aufs Geratewohl gezeichnet wurden, abgesehen davon, 
daB sie die (den Abbruchsstellen entsprechenden) Uberschneidungen ordi- 
natenmaSstabgerecht erleiden’). 

Die Elektronenstobversuche am Dicyan?) lassen C+-Ionen — die nach 
dem Schema: C,N, + C++ N-+CN gebildet werden sollen — bei 22,5 Volt 
beobachten. Da fiir die Dissoziation von C,N, in 2 CN etwa 3,4 Volt nodtig 
sind und die erste lonisierungsspannung des Kohlenstoffs 11,2 Volt betrigt, 
kénnte man daraus fiir die Dissoziation von CN in C + N etwa 22,5 — (84 
+ 11,2) = 7,9 Volt ableiten. Unter Beriicksichtigung der tiblichen Ge- 
nauigkeit von Stofversuchen scheint dieser Wert mit den Lagen der aus- 
gezogenen Asymptoten der Fig. 3 in gutem Einklang zu stehen. Geht man 
wiederum von dem hier vorgeschlagenen Schema der CN-Terme aus, so 
mag die Bildung von C* (?P)-Ionen bei 3,4 + 7,4 + 11,2 = 22,0 Volt, 
die von C+ (4P)-Ionen — da man den Abstand C+ (4P) — C (®S) an Hand 
der Fig.1 der vorhergehenden Arbeit von Schmid zu etwa 12,2 Volt 


1) Teil r = 1,2 bis 2,2 A der B?2-Kurve ist leider ganz falsch ausgefallen: 


die Uberschneidung mit C @P)-+ N (2D) soll naturgemiB bei r < 1,7A und 
nicht wie angegeben, bei 2,1 A stattfinden. — *) K.E. Dorsch u. H. Kall- 


mann, ZS.f. Phys. 60, 736, 1930. 
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abschatzen kénnte — bei 8,4+ 8,1 + 12,2 = 23,7 Volt angenomme: 
werden. Daf der experimentell gefundene Wert = 22,5 Volt etwas hohe: L 
als die berechnete Lage von C+ (?P) = 22,0 Volt ausfallt,-ist im Einklan Eli 
mut allgemeinen Erfahrungen bei StoBversuchen und weist darauf hin. 
Volt \ 
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Fig. 3. B?X-Kurve und Abszissenmafstab falsch, siehe Bemerkung im Text. dyu 
ae a P Laila al ana 
daf die Dissoziation wihrend des ElektronenstoBes im X ?72’-Grundzustand i 
. . ‘aa . . Yr ( 1e 
beginnend, nach Passieren des Uberschneidungsgebietes von A 7/7 und X 22, 
; - wer 
in C @P) + N (?P), d.h. letzten Endes in Ct (?P) ausklingt. ' 
net: 
Vorliegende Untersuchung ist im Physikalischen Institut der Konig]. Fig 
Ungarischen Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften — Fre 
das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen Forschungs- zus 
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Die Anwendung der Arkadiewschen Methode der 
Eliminierung der Hautwirkung zur Untersuchung der 
dynamischen Magnetisierungskurven. 

Von QO. VeletzKaia in Moskau. 

Mit 5 Abbildungen. (EKingegangen am 17. Januar 1936.) 
iis werden die Kurven der magnetischen Permeabilitét bei Schall- und Radio- 
frequenzen betrachtet und analysiert. Die Analyse der Kurven hat gezeigt, dal 
die Erscheinung der Hautwirkung von dem Auftreten der magnetischen Viskositiit 
begleitet zu sein scheint. Die von der Hautwirkung befreiten Versuchskurven 
der Permeabilitét und der Verluste stimmen bei schwachen Feldstirken mit 
den entsprechenden Kurven der Theorie der magnetischen Viskositét tiberein. 


Seinerzeit hatte ich die Viskositaétsbanden der magnetischen Spektren 
des Hisenbleches analysiert. Diese Analyse betraf die Kurven des Per- 
meabilititsabfalls bei klemen Frequenzen, bei welehen die Hautwirkung 
noch nicht auftritt. . 

In der vorliegenden Arbeit wird die Untersuchung der Kurven der 
dynamischen magnetischen Permeabilitaét fortgesetzt und erweitert: wir 
analysieren hier Kurven, die gleichzeitig durch die Viskositat sowie durch 
die Hautwirkung beeinfluBt sind. In der*Untersuchung von Hermann!) 
werden die Kurven fir den Frequenzgang der Permeabilitiét bei den mag- 
netischen Feldstarken von 0 und 3,5 mO angefiihrt. Diese Kurven sind in 
Fig. 1 wiedergegeben. Der erste Abfall der Permeabilitat, der bei geringen 
Frequenzen stattfindet, fallt mit den Kurven der magnetischen Viskositiat 
zusammen, wie das von mir bereits beschrieben wurde”). Zwecks Analyse 
der zweiten Stufe dieser Kurven bei gréBeren Frequenzen, die von Hermann 
dem Skineffekt zugeschrieben wird, priifen wir diese Stufe mit den theoreti- 
schen Kurven von Arkadiew?), die fiir die Berechnung der Permeabilitat 
und der Verluste im magnetischen Eisenblech bei willkiirlicher Frequenz 
berechnet wurden. Fiir die Hermannschen Kurven wurde die ,,relative 


Halbdicke des Bleches** nach der Formel « = 2d. Vuc,,f ermittelt. Hier 
bedeutet d die Dicke des untersuchten Eisenbleches, o,, die elektrische 
Leitfaihigkeit (in elektromagnetischen Einheiten) und mw den Wert bei ge- 
gebener Frequenz f der konservativen Permeabilitaét des Stoffes, welche 
infolge der Viskositit herabgesetzt ist. 








1) P.C. Hermann, ZS§:f. Phys. 84, 565, 1933. — *) O. Veletzkaia, 
ebenda 96, 173, 1935. — *%) W. Arkadiew, Phys. ZS. d. Sowjetunion 3. 1, 


1933; El. Nachr.-Techn. 10, 220, 1933; analoges Verfahren fiir Drihte, siehe 
ZS. f. Phys. 74, 396, 1932. 
38 * 
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Das von Hermann untersuchte Kisenblech war 0,3 mm dick: setze; 
wir seine spezifische elektrische Leitfaihigkeit ,, gleich dem gréBtméglich: 
Wert von 10-4 CGS el.-magn. und den Grenzwert der konservativen Permea- 
bilitat m bei 3,5 mO gleich 1545 und fir 0 m@ gleich 1045, so erhalten wir 
fiir die Kurve bei 3,5 m@ 


x — 1,57-0,0009 - 1545-10-47 = 2,18- 10-4 m 


und fiir die Kurve bei OmO a2? = 1,48- 10-4. 
Nach der Ermittlung von « fiir die verschiedenen @ wurden die nacl: 


dem Arkadiewschen Diagramm!) C,, = f (x, b) berechneten theoretischen 
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Fig. 1. Die Vergleichung der Kurven von Hermann mit den theoretischen Kurven MC, der 
Hautwirkung. 


Werte mC,, mit den Hermannschen Kurven verglichen. In Fig. 1 sind 
die Versuchskurven Hermanns durch ausgezogene, die Kurven von 
mC, durch gestrichelte Linien dargestellt. 


lL) Siehe FuBnote 3, Seite 569. 
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Wie aus den Zeichnungen ersichtlich ist, schneiden sich die Versuchs- 
kurven mit den theoretischen Kurven. Sind die Versuchskurven fehler- 
frei, so kann ihr rascher Abfall durch die bei groBen Frequenzen wieder 
auftretende viskose Verminderung von m erklairt werden. Die Még- 
lichkeit der allemigen Veriinderung des Wertes b = 0’/u im Sinne einer 
Vergréberung bis zu b = 2 wird als unwahrscheinlich ausgeschlossen. Der 
Analyse der Hermannschen Kurven wurde die Voraussetzung zugrunde 
velegt, dal der zweite Abfall der Permeabilitét dureh zwei Ursachen, 
nimlich nicht nur durch die Hautwirkung, sondern auch durch die wieder 
auftretende viskose Verminderung von m verursacht wird. Durch Probieren 
wurden die Parameter m, m, und }, fiir die neue viskose Verminderung 


ermittelt und aus der ersten Arkadiewschen Viskosititsformel?) 


+m, — (l 
“u=m+m, — 

‘1+~y ) 
init den neuen m und m, wurde der durch die Viskositaét bedingte Abfall 
der Hermannschen Kurven berechnet; dabei ist v = f/f, = w/o, 


(Tabelle 2). Zur Berechnung des 





durch die MHautwirkung _ hervor- 
gerufenen Abfalls wurde 





v 

m, —— 
‘1+,’ 

b= o'/uund « =ad Vucn, f bestimmt 

und aus dem Diagramm C,,, = f(x, b) 


(2) 


Qo = 











die Koeffizienten C,, fir die ver- 
schiedenen Werte von } ermittelt. Die 
Multiplikation der Koeffizienten (,, 





mit den zugehérigen Werten von mu 








ergab die Kurven pw, =w"C,,, die 








mit den Versuchskurven Hermanns 0 L 

iaplibhca ean shoring ad 103 wt 
gut tibereinstimmen. In Fig.2 sind |gw—~ 
die Versuchskurven Hermanns durch Fig.2. Gemeinschaftliche Wirkung der 


starke Linien. die berechneten Kurven Viskositat und des Skineffektes 


der viskosen Abnahme der Per- 

meabilitéit durch diinne Linien und die theoretischen resultierenden Werte 
des Permeabilititsabfalls infolge der Hautwirkung und der Viskositit 
durch Kreise dargestellt. 


1) W. Arkadiew, ZS.f. Phys. 72, 116, 1931. 
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Es bestand ferner die Méglichkeit, auch die Wilsonschen Kurven!) 
zu analysieren; sie sind in Fig. 3 wiedergegeben, wo p in Watt/em? die in 
Kisen absorbierte Energie darstellt. Es mu bemerkt werden, daB die 
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Fig. 3. Die Kurven von Wilson. 


Koordinatenachsen in dem Originaldiagramm von Wilson nichi aus- 
gezogen worden sind. Wilson untersuchte ein Toroid aus EHisenblech von 
der Dicke d = 0,0541 mm und von der spezifischen Leitfaihigkeit o,,, = 6,7 
. 10-° CGS. el.-magn. 


Entsprechend gewinnen wir 2 = ad Vuonf = 2, Vu. Fir die Wilson- 
schen Kurven ist 27 = 3,14?- 0,00541?- 6,7-10-°- f = 1,98- 10-8- 7. Die 
in 1 em*® Eisen wihrend einer Periode absorbierte Energie ist 


H; p-10° . 
—_—— = e g, 
4 ly } 5 





daher ist 


i. = fH und G,, = 4,2) = 0.77 Fa 


H,, = pa; und F,, = VH?2 —G?. 


1) Leon T. Wilson, Proc. Inst. Radio Engin. 9, 56, 1921. 
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13) Nachdem die Werte w und p aus den Wilsonschen Kurven bestimmt 
in sind, berechnen wir G,, und F’,, und ermitteln x und b mit Hilfe des Dia- 
lie gramms von Arkadiew G,, =f (Ff). Nach der Ermittlung von.2 und 
b berechnen wir pw = (a/2,)* hie 
und 9 = mb. € 

Ein Beispiel der Berechnung 
dieser GréBen fir H,,, = 0,68 0 a 1570 
wird in Tabelle 1 mitgeteilt. ‘ |“) 
x 


Da in dem Originaldiagramm 


von Wilson die Koordinaten- 4% 
achsen nicht ausgezogen sind, 5} g’ | 





war die Ermittlung von u und~— , ! 4 
> beschwerlich. Geringe Schwan- ” ™ 
I 7 Ot ly f— 


kungen in den Werten von u 
und p ergeben betrichtliche Diffe- 





renzen in den Werten von uw und § 
° y ~ 
o’. Die berechneten Werte u ~ 


‘ ‘ — ’ | 
und 9’ werden in Fig. 4 infolge 7% ae 
der ungenauen Bestimmung von = 4 i 














uw und p aus Fig. 3 in Form = 0 rs ae 
von Strichen dargestellt. 25 dl lg f—~ 
Aus Fig. 4 geht hervor, dah » 
: w nach der Eliminierung der §, ,, G90 
. Hautwirkung wieder abfallt. ia 
7 Sind die Versuchskurven oe 
fehlerfrei und und 9’ von der yg’ 
Feldstirke nur schwach ab- 7% 10° 70° 
- | héangig, so lift sich die Abnahme | 4f— 
) von #4, wie auch im obigen Falle, | 20 0639 
durch die magnetische Viskositit 245 
erklaren. Unter dieser Voraus- Pi 
setzung wurden die Kurven von 5 Pie, 
wound 9 vom Standpunkte der P wll Per! oe ee 
Viskositiitshypothese der Analyse 10° j ” 
unterworfen. Nach der Ermitt- — 

Fig. 4. Die Absorptionsbande im magnetischen 
lung in der bekannten Weise der Spektrum des Eisenblechs. 
Parameter wurden und 9’ aus 
(1) und (2) berechnet. Die so berechneten Kurven werden in Fig. 4 durch 
Linien dargestellt. Sie stimmen mit den Versuchswerten desto besser 
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iiberein, je schwicher die Feldstirke ist, d. h. je weniger die Permeabilitiat 
von der Feldstarke abhingt. In der Tabelle 2 werden die unter den obigen 
Voraussetzungen gefundenen Konstanten der magnetischen Viskositit 
zusammengetabt. 


Tabelle 1. Hog = 0,63 O. 














f p u x2 - 103 Hm Gm Fm | x b u a’ 


| 
100000 0,20 220 1,93 0,425 0,197 | 0,376 | 0,67 0,20 | 231 | 46 


Tabelle 2. 











‘ is —i{ Tv > 
Material || @, sec Ty, sec my, m u 


Weiches Eisen von Hermann beiO m@ 6,4 -108 98-1075 738 308 1046 


~ - _ - » 309 O | 3,2 -108 196-10-5 1085 | 460 1545 
slech von Wilson bei 0,63 @ . « « | 3,77-10%| 17-107-7| 135); 83 218 
‘ ‘ ~ .» 094Q@ ....13,14-10% 20-1077! 150 90 240 
- - e » 126@ ... .12,51-10% 25-1077) 170) 105 275 
m : © , 1574 . | 1,88-10® 3838-10-7 200 125 325 


Die in Tabelle 2 angefiihrten Werte “,. = m+ m, beziehen sich nur 
auf die betrachteten Banden des magnetischen Spektrums; die Abweichung 
der Versuchswerte in Fig.4 von einfachen theoretischen Kurven kann 
darauf hinweisen, dab im Wilsonschen Eisen bei niedrigen Frequenzen 
ebenso wie im EKisen von Hermann noch andere Viskosititsbanden vor- 
handen sind. Darum wird die wahre w,, etwas gréBer sein. Die Analyse 
einer solchen zusammengesetzten Bande in den Kurven von Hermann 
wurde von mir friiher durchgefiihrt!). Hier, ebenso wie in der vorigen 
Mitteilung, ist angenommen, daBh das Maf der statischen Hysteresis 0/ ver- 
schwindend klein ist und dab mw und o’ bei gegebener Amplitude der 
Keldstarke von der Feldstirke unabhingig sind, d.h. dal die héheren 


harmonischen Komponenten der Induktion abwesend sind. 


Die Analyse der Wilsonschen und der Hermannschen Kurven zeigt, 
dal mit der Zunahme der Amplitude der Feldstairke die charakteristische 
Frequenz f, abnimmt und die Parameter m und m, zunehmen. Fig. 5 
zeigt die Anderung von f,, m und m, mit der-Feldstirke. 


Somit vermégen die Formeln der magnetischen Viskositaéat und der 
Hautwirkung den Gang der von Hermann und Wilson gewonnenen 
Versuchskurven der dynainischen Permeabilitét bei schwachen Feldstarken 





1)O. Veletzkaia, ZS. f. Phys. 96, 173, 1935. 
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befriedigend darzustellen. In der ersten Permeabilititsstufe von Hermann 
haben wir ein Auftreten der Viskositaét ohne Hautwirkung. In den unter- 
suchten dynamischen Kurven wurde bisher kein Fall der reinen Haut- 
wirkung ohne Viskositat angetroffen. Dies zu finden wire aber sehr wichtig, 
da das zur Beleuchtung der Frage 





dienen kénnte. Bisher gibt es sogar 
; ile 10 M4+\200 
in den einfachsten Fallen der Be- 


rechnung der Wirbelstromverluste P| | 60 
eine Diskrepanz mit dem Versuch, igi 

die man manchmal auf 100% I, Bi get 120 | 
schiitzt'). Solange diese Erschei- 4 /# 


nungen nicht vollkommen erklart . Sate Miia 80 


sind, werden die hier entwickelten 

















‘ o * . r 2 7 40 
GesetzmiBigkeiten nur den Wert 
von empirischen Formeln haben, 0 
, , we ; "05 10 150 
obgleich sie die Erscheinungen hy 
@ 


ziemlich genau ausdriicken kénnen. j¢ 5 pie Abhingigkeit der Parameter der 


Weitere Untersuchungen werden magnetischen Viskositit /,, mm und mj) von 
zeigen, ob die gefundene Viskositit aie 

nicht eine scheinbare ist und ob die wirkliche Ursache nicht z. B. in grober 
Kristallstruktur, insbesondere in der ungleichmabigen Verteilung der magne- 
tischen Eigenschaften in der Dicke des Eisenbleches beruht. In der Tat 
kann laut der Theorie des elektromagnetischen Feldes in ferromagne- 
tischen Metallen?) die kristallinische Struktur auf elektromagnetische Vor- 
ginge einen EinfluB haben. 


') Th. Spooner, Properties and testing of magnetic materials. S. 26, 
N. J., 1927. — #) W. Arkadiew, Phys. ZS. 14, 934, 1913. 
” 











Zur Theorie des Wasserstofftatoms. 


Bemerkungen zur gleichnamigen Arbeit von V. Fock. 
Von V. Bargmann in Ziirich. 
(Kingegangen am 1. Februar 1936.) 


Es wird gezeigt, daB die Matrixgleichungen, die Pauli seiner Behandlung des 

Wasserstoffatoms zugrunde gelegt hat, bei gruppentheoretischer Deutung auf 

die kiirzlich von Fock entwickelte Methode fiihren. — Die Separation der 

Schrédinger-Gleichung in parabolischen Koordinaten wird in diesen Zusammen- 
hang eingeordnet. 


In einer sehr interessanten Arbeit!) fihrt Fock die Schrédinger- 
Gleichung des Wasserstoffatoms im Impulsraum zuriick auf die Integral- 
gleichung der Kugelfunktionen in vier Variablen, indem er den Impulsraum 
auf die vierdimensionale Einheitskugel stereographisch projiziert. Diese 
Uberlegungen stehen nun, wie wir zeigen wollen, in engem Zusammenhang 
mit der Behandlung des Wasserstoffatoms nach der Matrizenrechnung 
durch Pauli?); die gruppentheoretische Deutung der von Pauli abgeleiteten 
Beziehungen fiihrt zwangsliufig zu der Fockschen Methode. 


1. Wir beginnen mit einigen Vorbemerkungen iiber infinitesimale 
Transformationen. Gegeben seien Variable yo. Unterwirft man sie eimer 
infinitesimalen Transformation 


OYo =— Ea (y), (o=1,..., Nn), 
so erleidet eine Funktion f(y) die Transformation 


of =f(y—dy)—f(y) =eTf 
mit 
Of 
y « — 0 —_—_—_— e 
f= S>% ) a 


0 S 


. 


(1) 


Kine infinitesimale Drehung, d.h. eine lineare Transformation, die 
2 — SS y; ungeindert labt, kann stets linear aus den folgenden zusammen- 


0 


gesetzt “werden: 
0 Of 
Deaf 


= ¥—— — 9, ———- 2 
Yay, ¥ ay, (2) 





1) V. Fock, ZS. f. Phys. 98, 145, 1935. —- ?) W. Paul, ebenda 36, 336, 
1926. 
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Es gelten die Vertauschungsregeln') 


Diu Doo — DooDin — O10 Du 0 + uo Div ns 6, D ALO — ducDig- (3) 
Mit ‘ 
D? = 4S D3, 


Q,0 


wird 


2 . 2 
R2 Af = RB Di — Df +(S "eq) f+(n— (5 Yo ae (4) 
Fir n = 4 folgt insbesondere aus (8)?) 
Daz Dai — Dat Dak = — Det, (5a) 
Dix Doi — Dar Dix = On. Psi — 951 Doe (5b) 





Die Kugelfunktionen k-ter Ordnung in vier Variablen, Y;,, sind definiert 
durch P, = R*- Y,, wobei P, ein homogenes Polynom k-ten Grades be- 
0 P,. 
OY, 
Gleichung AP; = 0 conte: Wegen (4) wird daher 


D? P, 4. k (k — 2) P, — 0 
D2Y,+k(k+2)Y,=0. (6) 


zeichnet — es ist also zy =k-P, —, das der Laplaceschen 


und 


2. Paulis Behandlung des Wasserstoffatoms beruht darauf, dal fiir die 
Hamiltonsche Funktion 


Pp 
Aas — — 
2u r 





(7) 


neben den Drehimpulsen My., M3,, Myo (Myi.= 2% py — 2 py) noch drei 
weitere Integrale A,,A,, Ag angegeben werden kénnen®), namlich 


1 
M = SMX p)— (px M) += 5 = 24) 
oder 
x 
A; = b\p, (pt) + 1h p, — p? x.) + = (8) 
p” 
= b{p, (pr) + 2th Pr— Fe — % (uw H)}, (8a) 
p? 
a b{(rp) Pr — th Py — % > — Xe (uw H)}. (8b) 





1) Vgl. W. Pauli, Handb. d. Phys. Bd. XXIV/1, 8.180. Berlin 1933. 
— *) Im folgenden laufen die griechischen Indizes stets von 1 bis 4, die lateini- 
schen von 1 bis 3. — %) Vgl. neben der zitierten Arbeit von Pauli (insbesondere 
§. 351) die Darstellung bei M. Bornu. P. Jordan, Elementare Quantenmechanik, 
$35. Berlin 1930. 


a 
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Die Operatoren A; geniigen folgenden Gleichungen?): 


[A,, H] = 0, 


[Ay 41] = 2 My, 0? A, (9a) 
[M,. A|| = Ont A; —_ 0:1 Ax, (9b) 
W— 1 = 20? w (ME? + h?)- H. (10) 


Bei geeigneter Zuordnung stimmen (9a), (9b) mit (5a), (5b) fast iiberein. 

Um nun 4A, y auf die iibliche Form einer infinitesimalen Transformation 
k 

zu bringen, die nur erste Ableitungen enthalt, setzen wir y als eine Funktion 


im Impulsraum an — es ist ja 2, = 14 —— — und betrachten nur die Ge- 


Pr 


samtheit der Eigenfunktionen von H zu einem festen Eigenwert /, so dab 
in (8a) H durch die Zahl E ersetzt werden kann. 

Sei zuniichst # <0. Wir definieren zwei in den Indizes 0,0 anti- 
symmetrische Systeme von Operatoren Upo und Voo in folgender Weise: 





. : 1 Of Of 
nut zit jj xf Pk Fp, Pian, (11) 
Ee ee ee ay ae 
, Po bp, hk 
mit Py) = V—2Ep, , (12b) 
also 
. ' Pr Pi Pp) — p’) Of 
Daf me Up a Sie i ee .e 
kf k4 = | ; kl 2p, | Op, 
Sowohl Uoo als Voo erfiillen (8) bzw. (5). Aus (11) und (12) folgt 
Voo(f-9) =9: Ueof) +f: (Veo). (13) 
Ist insbesondere g Lésung der Gleichungen 
Voo q = 0, (14) 
so wird 
af ' 
Very = 9: Uge( =~): (15 


Durch (14) ist g, bis auf einen konstanten Faktor, eindeutig zu gy = (p> + p?)-? 
bestimmt ?). Wir setzen daher allgemein 


D=C- (py + p*)?: y, (15a) 


1) Es ist [A, B] = : (4B—BA). — ®) Der Kiirze halber lassen wir 
d 


die meisten Zwischenrechnungen fort. 
. 
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so dab 
V y= , — U,,@D (15 b) 
0 Y ‘ : 9 6 la ) 
si C+ (ps + p?)? ™ 


vilt'). Die rechte Seite von (15b) ist dann in den Ableitungen homogen 
und hat somit, gemaB (1), die normale Gestalt emer infinitesimalen Trans- 
formation. 


Ks bleibt nur noch iibrig, solche Variablen & (9 = 1,..., 4) als 
Funktionen der p, zu finden, die unter dem Einfluf von Up, eime infini- 
tesimale Drehung ausfithren, so dafi fiir alle Funktionen ® nach (2) die 
Beziehungen 


0®D aD 
U8 = 6, —&,~- =D,,@ 16 
0 S 0&, E 0 §, G ( )) 
4 
erfiillt sind. Wegen ti id 0 Se erhilt man aus (16) ein System 


O Dy a ee, O Px 


von Differentialgleichungen, aus dem sich die &, bis auf einen gemeinsamen 
konstanten Faktor, eindeutig ergeben als?) 


2 Po Pr Po — P* 
&= 5; - &£= 33° (17) 
, Po + P Po + P 
Die Gleichung (10) ist dann aquivalent mit der Differentialgleichung (6) 
fiir die Kugelfunktionen in vier Variablen; denn mit Beriicksichtigung von 
(11), (12), (15) und (16) folgt aus (10) 


' 1 an 
2 SVeoy = (O“hgs)o =A-y» 
oder . 
1 > U},8 = D?S = 1-9. (18) 
Qo 


Nach (6) hat man also A = 1 — (k+ 1)2, mit gk =0,13,..., Ge 


ae ee os Se | 
Rie eg | (n = k +1). (18 a) 


Damit haben wir die Ergebnisse von Fock wiedergefunden®). 


. 
1) Nach Fock [siehe Gleichung (7) seiner Arbeit] setzen wir C = Vis Po le 
— 8) V. Fock, a.a.O., Gleichung (3). — *) DaB (18) auBer Y, keine weiteren 
eindeutigen und reguliren Lésungen besitzt, schlieSt man aus der Vollstiandig- 


keit der Kugelfunktionen. 
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Die vorstehenden Uberlegungen lassen sich ungeadndert auf das kon- 
tinwierliche Spektrum (E > 0) anwenden. Nur ist dabei zu beachten, dal 
dann [nach (12b)] pp» und infolgedessen auch §,, &, &, rein wmagindr werden, 
und daB A alle Werte zwischen 1 und o annimmt. Fir p? = 2 uw E werden 





die & unendlich, die Fille p?> 2H und p?<2wE sind getrennt zu 
behandeln?). 


Statt dessen kann man auch in (12) |p| = y2 uw E einfihren und mit 
reellen & rechnen, muS aber die Operatoren Upo in Beziehung bringen 
zu den infinitesimalen Transformationen, die die quadratische Form é° + ¢; 
+ &° — &* fest lassen, also zu den infinitesimalen Lorentz-Transformationen. 
Wir gehen hierauf nicht naiher ein, da sich an den bisherigen Betrachtungen 


nichts Wesentliches indern wiirde. 


3. Eine wichtige Methode, die zusitzliche Entartung der Eigen- 
werte von H bzw. die Invarianz von H gegeniiber den Transformationen A, 
auszunutzen, ist bekanntlich die Separation der Schrédinger-Gleichung 
; in parabolischen Koordinaten?). Mit 





, A = . , ‘ " a a i e. a 1 a a ( 
Ly » Va, hg COS q . Ls — VA, ho sl ¢Y ; lg a (Ay no Ay) (19) 
ergibt sich fiir die Kigenfunktionen zum Eigenwert E 


ak ae 
(8, + 8, + pm)? = - 
wobei 
0 /, Of 1-@f - ws 
 # — A; os a — were Js = 1, 2). 20 
if aa, ian) 44; ag? t amit Y ( 
Der Ansatz 
y = pimy hy (A,) ° ho (Ay) (21) 


fihrt aut 


im 1 i 
tte 


S;f; = a;-f;; = a;=—n (7 = 1,2), (21a) 
- 0 
n = |m|+n,+n,+ 1. (21 b) 
: , aoa 
Nach (19) und (20) findet man aus (8b) wegen p, = —1th an’ wenll 
k 


') A.a. O., 8. 150. — #) BE. Schrédinger, Ann. d. Phys. (4) 80, 457, 1926. 
Vgl. auch H. Bethe, Handb. d. Phys. Bd. XXIV/1, S. 296. 











W 


r 
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i 
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wieder H durch E ersetzt wird, 


A,f = bh? (S, — S,) f. (22) 
Fir die Funktionen (21) wird daher 
A ' sy 
Vis y = 1-—(S, —S,) py = 1(n, — 1.) yp = 1M’ yp (22 a) 
0 


und 


Visy=imy, (22 b) 


sie sind also zugleich Kigenfunktionen von V,. und V4. Diese Tatsache 
erlaubt es, beispielsweise die zugehérigen Funktionen des Impulsraumes 
anzugeben. 

Sei zunachst / < 0. Dann sind n, und ng nicht-negative ganze Zahlen. 


Statt der iiblichen Polarkoordinaten fiihren wir die folgenden ein: 


S a : ‘ — <9 ~~ ques , ‘ o a ¥ Ya oc 
&, =sinacosf, § =—sinasinf, & = cosasiny, §, = cosacosy, (28) 


O<ax"~; 0<fy < 22. 


= = 9° 


0®D OD 
ae, OES A i as 
op 43 dy 


Dd — e m? pi m' y f (x). 


Nach (16) und (28) ist U,,® = Aus (22) folgt deshalb 


Transformiert man den Operator D? auf die Koordinaten «, 8, y+), spaltet 
den Faktor (sin «)!"! (cos «)"1*"2 ab und wahlt tg?« als unabhingige 
Variable, so entsteht aus (18) eine hypergeometrische Differentialglerchung, 


und man erhalt, vom Normierungsfaktor abgesehen, 
D — ef MP ei(ng—nj)y (sin «)!™l (cos a)" + ne F(—n,,—Ng, \m| +-1, — tg? x). (24) » 


Hier ist F ein Polynom vom Grade der kleineren der beiden Quantenzahlen 


Ny, No. 


Im kontinwierlichen Spektrum (EK > 0) sind n,,”. komplex und ist n 
rein imaginir. .Es kénnen, bei imaginiren §,, vmagindre Winkel « und y 





1) Es ist 
1 ) 0@ 1 @@ 1 @&@ 
es ae ay pi A ae a ae EE 
” © = oan 5a (tito Ba) + sae 0p? ~ cos*a dy? 
a+b a(a+1)-b(b+1) , . 
*) F (a, b,c, x) call Bb Sat | etek 1) Petes 
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verwandt und in den ungeiinderten Ausdruck (24) eingetragen werden, 
wobei sich F als nicht abbrechende hypergeometrische Reihe ergibt. Nimmt 
man dagegen die &, also auch « und y, reell an, so sind die trigonometrischen 
Funktionen von « und y durch die entsprechenden hyperbolischen zu er- 
setzen, insbesondere tg?« durch — Tg? &. 


Nachtrag bei der Korrektur. Herr Prof. Pauli hat mich freundlichst auf 
die Arbeit von L. Hulthén!’) iiber die quantenmechanische Behandlung 
des Wasserstoffatoms aufmerksam gemacht; dort wird bereits (S. 22, 
FuBnote 2), auf Grund einer Bemerkung von O. Klein, auf die Aquivalenz 
der Paulischen Matrixgleichungen [(9a), (9b) der vorliegenden Arbeit} 
mit den Vertauschungsrelationen der infinitesimalen Lorentz-Gruppe hin- 


gewlesen. 


Ziirwch, Physikalisches Institut der Universitit. 


') L. Hulthén, ZS. f. Phys. 86, 21, 1933. 








nr | > (> 
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Die Fundamentalgleichung der allgemeinen 
Relativitatstheorie. 


Von J. Ghosh in Calcutta. 


(Eingegangen am 29. November 1935.) 


Die Gravitationsgleichungen von Einstein 
Gpq— 3 InaG = — BAT gq (1) 


wurden von de Sitter durch Einfithrung einer willkiirlichen Konstanten A 
(der kosmologischen Konstante) modifiziert in der Form 


Gyqg— 3 Inq (G—2A) =—8u 1 (2) 


Die Einftihrung dieser willkiirlichen Konstanten wurde notwendig, um eine 
natiirliche Kriimmung der Raum-Zeit-Welt sicherzustellen. Es zeigt sich 
jedoch, dai diese spezielle Annahme nicht notwendig ist, weil die Gravi- 
tationsgleichungen in eine Form gebracht werden kénnen, die keinerlei 
willkiirliche Konstanten enthilt, aber genau die de Sitterschen Lésungen 
liefert. In der Tat liefert die Gleichung 


Gya—4 JneG =— 82AT 5, (3) 


genau dieselben Lésungen wie (2) in den drei fundamentalen Fallen, naémlich 
fiir das Feld des leeren Raumes, fiir das Feld eines materiellen Teilchens 
und fiir das Feld eines Elektrons, sowie auch in einem allgemeineren Falle 
sphirischer Syzumetrie*). 


Jedoch ist die Gleichung (3) nicht allgemein giiltig, weil die linke Seite 
nicht solenoidal ist”). Man kann der Schwierigkeit Herr werden, wenn 


man die Gleichung in die Form 
Goa — f Ing G = — 82 (Tyg — Fh oq T) (4) 


bringt, die sich direkt aus (1) ableiten laiBt?), so dab die Gleichung (4) 
unter all den Umstanden gilt, in denen (1) gilt. Es zeigt sich, daB Gleichung (4) 





1) J. Ghosh, ZS. f. Phys. 85, 511, 1933; 94, 411, 1935; Nature 29, Juli 1933. 
— *) J. Ghosh, Nature 27, Juli 1935. — %) Vgl. z. B., L. Silberstein, Theory 
of Relativity, S. 422. 
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auch (2) ersetzen kann und die de Sittersche Konstante iberfliissig macht; 
denn durch Zusammenziehen von (2) erhalten wir 


—G+4A4=—8_aT. (5) 
Elimination von A aus (2) und (5) fiihrt auf (4)%). 

Daher ist es klar, daB Gleichung (4) frei von den Einwendungen ist, 
denen (3) ausgesetzt war; sie ist symmetrischer in der Form als (1) oder (2) ; 
sie enthalt keinerlei durch eine neue Hypothese eingefihrte willkirliche 
Konstante; sie gilt fiir jedes Feld; und sie liefert genau die de Sitterschen 
Lésungen in den oben erwahnten Fundamentalfallen [weil in diesen Fallen 


die Gleichungen (3) und (4) identisch sind]. Aus diesen Griinden ist die 
orm (4) den Formen (1) oder (2) vorzuziehen. 


Es ist jedoch zu beachten, da6, wenn man Gleichung (4) benutzt, die 
Wahl einer linearen Beziehung zwischen T und G von der Form der 
Gleichung (5) willkirlich bleibt. 


Calcutta, Presidency College, 19. November 1935. 





') Dieser Schritt wurde dem Verfasser von Sir Arthur Eddington vor- 
geschlagen. 














Uber die Anderung der Magnetisierung von 
Nickel und Permalloy sowie von Nickel-Einkristallen 
bei hohen Feldern’*). 


Von Gerd Gerloff in Miinchen. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Januar 1936.) 


Die Suszeptibilitat von Nickel und von Permalloy erreicht bei Zimmer- 
temperatur in Feldern von etwa 4000 GauB einen konstanten Kndwert, der 
sich bis zu 5500 GauBb um weniger als 6% seines Betrages andert. 


1. Versuchsanordnung fiir Messungen im Feld eines Elektromagneten. 

Die Frage nach Existenz und Grébe emes paramagnetischen (linearen) 
Anstieges der Magnetisierung oberhalb der technischen Sattigung ist bisher 
in zwei experimentellen Arbeiten verschieden beantwortet worden: W eiss?*) 
mibt ballistisch die Magnetisierungskurve von Nickel und stellt zwischen 
5000 und 20000 Gaul mit emer Genauigkeit der J-Messung von 0,1 °% eimen 
linearen Anstieg der Kurve mit dJ/dH = 2- 10-4 fest. 

Kapitza?) mibt nach semer bekarinten Methode bis zu Feldern von 
300000 Gaub und findet zwischen etwa 50000 und 300 000 Gaub bei seiner 
Mefgenauigkeit von 1% keine Anderung der Magnetisierung. Die para- 
magnetische Volumensuszeptibilitét von Nickel miibte hiernach kleiner 
sein als 2-10-°. 

Beide Arbeiten sind nicht ausschlieBlich zur Messung der Suszeptibilitat 
in hohen Feldern bestimmt. Aus diesem Grunde wird bei verschiedenen 
Feldern immer die gesamte Magnetisierung gemessen. Aber selbst bei An- 
nahme des Wertes von W eiss fiirdJ/dH entspricht einer Feldsteigerung von 
5000 Gaub erst ein AJ /J. von 2°/o9. Da fiir eine AJ-Messung zwei J-Werte 
bestimmt werden miissen, liegt dies nahe der Fehlergrenze seiner Messung. 
Will man eine MeBmethode ausschlieBlich fiir die Suszeptibilitaétsmessung 
verwenden, so wird man die Zunahme der Magnetisierung AJ, die einer 
bekannten Feldinderung entspricht, direkt messen. Im folgenden sind 
MeBanordnungen beschrieben, mit denen eine Anderung der Magnetisierung 
von 4/s999 Graub (10-8 J, bei Permalloy) noch wahrgenommen werden kann. 


*) Von der Philosophischen Fakultit, II. Sekt., der Universitat Mimchen 


angenommene Dissertation. . - 
1) P. Weiss u. R. Forrer, Ann. de phys. (10) 5, 153, 1926. — 2) P. Ka- 


pitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 131, 248, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 39 
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Die Kmpfindlichkeit wird erreicht durch emen schon hiufig an- 
yvewandten') Kunstgriff, bei der ballistischen Induktionsmessung zwei 
iiberemandergewickelte Mebspulen gleicher Windungsfliche zu verwenden. 
die beide die Probe umschlieben und gegenemandergeschaltet werden. Dieses 
System spricht auf Feldinderungen nicht an. Andert sich aber die Magneti- 
sierung der Probe, so wird in dem Spulensystem em InduktionsstoB erzeugt, 
da die innere Spule mehr Windungen hat als die iuBere. Dieser Induktions- 
stoB ist nicht der Flubinderung 42 4J+ AH. 


—___ ———— 








g IX sondern dem AJ selbst proportional. . 
NAAN Ein solehes Spulensystem war derart m einem 


Klektromagneten angebracht, dab es sich un 








ein Lager aus dem Interferrikum herausklappen 
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lieb (Fig. 1). Zur Messung wurde zuniichst die 
Kompensation der Spulen gegen die Anderung des 











Feldes, bei dem gemessen werden sollte, eingesteilt. 





Zu diesem Zweck war eine dritte Spule kleiner 
Windungsfliche mit Mikrometerschraube drehbar 
im Magneten angebracht und zu dem System m 




















SY RRO Reihe geschaltet. Dann wurde das System 
. herausgeklappt, die Probe eingefiithrt und nach 

ny dem Wiedereinbringen in das Interferrikum bei 

a derselben Feldiinderung der dem AJ entspre- 




















Fig. 1. Versuchsanordnung. Chende ballistische Ausschlag abgelesen. Zur Feld- 
P Polschuhe. 1 Probe. 2 in- 
nere Spule, Windungszahl — : ; : 
ny = 5000. 3 tiuBere Spule, einfache Spule in den Magneten gebracht, die die 


messung wurde statt des Spulensystems eine 


Windungszahl ny = 1186. ’ - . 
~ 5 ‘ ay y f ’ ‘ sizis » 

hai Wieteelé otk ho Feldinderung 4H und durch Herausklappen in 

schlag. das Feld O auch die Ausgangsfeldstirke H zu 


messen gestattete. Die Feldinderung wurde durch abwechselndes Kurz- 
schlieben und Offnen eines Zusatzwiderstandes im Magnetkreis hervor- 
gerufen. Sie wurde zwischen 200 und 500 Gaul variiert. 

Da das zu messende AJ nur ungefiahr 1°/5) der FluBinderung betragt. 
inub die Kompensation der beiden Spulen auf 10-° konstant sem, wenn das 
AJ auf emige Prozent gemessen werden soll. Trotz der unvermeidlichen 
Inhomogenitiit des 2,6em langen Interferrikum Jieb es sich durch gute 
Lagerung des Spulensystems erreichen, dai auch bei wiederholtem Aus- und 
Kinklappen desselben aus dem Interferrikum die Kompensation mit dieser 
Genauigkeit erhalten blieb. 


1) P. Weiss u. R.Forrer,s. oben; Kk. Czerlinski, Ann. d. Phys. (5) 18. 
80, 1982: R. I. Allen u. F. W. Constant, Phys. Rev. (2) 44, 228, 1933. 
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Die Masse und Windungszahlen der eimzelnen Spulen sind im Fig. 1 
angegeben. Der Absolutwert fiir die AJ-Messung ergibt sich aus: 
|r AJ (n,— n,) F = Aussehlag » ball. Galvanometerkonstante (/ = Quer- 
schnitt der Probe). Die Galvanometerkonstante wurde mit einem Wechsel- 
induktionsnormal bestimmt und dauernd kontrolliert. 

Als Probemessung wurde die Suszeptibihtét von MnS0O,- 4 H,O 
bestimmt, das gepulvert in einem Glasrdhrchen in das Spulensystem ge- 
bracht wurde. Fiir das wasserfreie Salz ergab sich in Ubereinstimmung 
mit den bisherigen Messungen 7 = 1,44- 10-4. Bei emem AH von 1000 Gaul 
ist die MeBgenauigkeit dieses Wertes 1°. Fiir verschiedene Ausgangsfeld- 
stirken von 0 bis 10000 Gaub stimmten die Werte auch auf 1° iiberein. 
Da bei paramagnetischen Substanzen eine beliebige Steigerung des AH 
vestattet ist, kOnnte die Genauigkeit dieser 7-Bestimmung noch bedeutend 


vergrOBert werden. 


11. Fehlerquellen ber Messungen an ferromagnetischen Kérpern vm Feld eines 
Elektromagneten. 

A. Verschiebt man in der oben beschriebenen Mebanordnung die 
zvlindrische Probe im Spulensystem in Richtung der Probenachse, d. h. des 
Feldes, so treten starke Schwankungen der gemessenen dJ/dH-Werte auf. 
Dies ist so zu erkliren, dab ein Teil der Kraftlinien der Probe sich nicht 
iiber den Magneten, sondern im Interferrikum schlie{t und das Spulen- 
system noch einmal schneidet. Der bau dieses entmagnetisierenden Feldes 
ist natiirlich stark abhingig von der Lage der Probe im !nterferrikum. 

Ks ist auch nicht moéglich, unter Verzicht auf eine Absolutmessung 
relativ verwendbare Werte in einer bestimmten Lage der Probe auszufiihren, 
obwohl dieser Einflub preportional der Magnetisierung der Probe ist, da 
das entmagnetisierende Feld auch von der Permeabilitiit des Magneteisens, 
also von der Feldstirke bei der Messung, abhiingt. 

Diese Erscheinung!) war nur so zu beseitigen, dab man die Probe an 
heiden Seiten die Magnetpole beriihren lie}. Jn diesem Falle war das ent- 
‘magnetisierende Feld zu vernachlissigen, wie die Ergebnisse zeigen. Die 
Bertthrung der Probe mit den Magnetpolen verbietet leider die Messung 
bei hdheren Temperatuaren. 

Bb. In der Auswirkung oft ahnlich wie der gerade geschilderte Kffekt 
sind die streng davon zu trennenden ,,magnetischen Bilder’, deren EKinflu 


bei Berithrung der Probe mit den Magnetpolen gerade am gréBten ist. 


1) R. 1. Allen u. F. W. Constant (s. oben) hatten offenbar die gleiche 
Krscheinung und bezeichneten sie irrtitmlicherweise mit ..magnetische Bilder“. 
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Weiss'), der diese Bezeichnung wegen der Analogie zu den elektrische), 
Bildern eingefiihrt hat, benennt so folgende Erschemung: Bringt man 
zwischen die Pole emes erregten Magneten eie ferromagnet’sche Probe 
und nubt die Kraftlinien, die dabei im Interferrikum zusitzlich auftreten, 
so stellt man eine starkere Zunahme fest, als die 4aJ-Kraftlinien, die aus 


der Probe stammen. Es rihrt dies daher, da®B die Kraftlinien der Probe. 
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Fig. 2. Im Felde eines Elektromagneten gemessene Suszeptibilitit 
von Nickel und Permalloy. 


die sich tber den Magneten schlieben, den Magneten stiirker magnetisieren. 
Diese Zusatzmagnetisierung ruft un Interferrikum weitere Kraftlinien. die 


der magnetischen Bilder, hervor. 


Solange die Permeabilitaét des Magneten grob ist, d.h. bei niedrigen 
Feldern, ist ihr Einflaf konstant proportional J, sie verindern also nur 
den Absolutwert der Messung. Bei héheren Feldern andert sich aber der 
Proportionalitatsfaktor stetig und man kann nur so viel aussagen, dab, 
da die magnetischen Bilder schwicher werden 2), die J-Werte immer mehr 
zu klem erscheinen, also auch die Kurve der gemessenen dJ/dH-Werte 


sich nach unten von der wahren Kurve entfernt. Die Grobe des Effektes 


') P. Weiss u. R. Forrer, s. oben. - 7?) Bei kleinerer Suszeptibilitit 
des Magneten ist die zusiitzliche Magnetisierung durch die Kraftlinien der 
Probe natiirlich geringer. 











(ber die Anderung der Magnetisierung von Nickel und Permalloy usw. 589 


und die Felder, bei denen er merklich wird*), hingen von den Eigen- 
schaften des Elektromagneten und der Probe ab. 

In Fig. 2 sind die Kurven 4 und B von ungegliihtem Nickel und Permalloy 
nach vorstehender Anordnung, die Kurve C mit emer aéhnlichen Anordnung 
an einem kleieren Magneten an Nickel gemessen worden. An diesen Kurven, 
wie an allen gemessenen Kurven ist der linear abfallende ‘l'eil bei hohen 
Feldern auffallig, der sicher nicht reell sem kann: es mul sich wm eme 
Uberlagerung der magnetischen Bilder tiber den wahren Suszeptibilitiits- 
verlauf handeln. 

Um quantitative Aussagen iiber die magnetischen Bilder machen zu 
konnen, gibt es nur einen Weg: Man ersetzt die Probe durch eine moglichst 
cleichgeformte Spule, die durch einen konstanten Strom ein unverinderliches 
inagnetisches Moment bekommt. MiSt man jetzt Ausschlige bei emer Feld- 
‘inderung, so sind sie emzig auf die magnetischen Bilder zurii¢kzufiihren. Is 
ist aber unmoglich, eine Spule herzustellen, die ei Feld von 42J = 6000 Gaul 
wie die Nickelprobe ergibt und die Dimensionen der Probe hat. Es wurde 
eine Spule hergestellt, die die Dimensionen der Probe hatte und deren Kern 
und Oberfliche mit PreBluft gekiihlt wurde. Der Draht war 0,07 min stark. 
Die Spule ergab ein Feld von knapp 100 GauBb. Demnach sind die von ihr 
erzeugten magnetischen Bilder der 60. Teit der von Nickel. Da die Apparatur 
vestattet, die AJ auf etwa 3% zu messen und die magnetischen Bilder 
als Magnetisierungsiinderung gemessen werden, wird die Ungenauigkeit 
der Korrektur des AJ durch die Bilder der Nickelprobe etwa */,99 4J - 60 

= 2 AJ. Kine Messung, bei der die Ungenauigkeit das Doppelte des Effektes 
betrigt, ist aber sinnlos. 

Ks wurden jetzt die Proben ausgegliiht, um zu versuchen, ob man 
sie so weich machen kann, daB die Suszeptibilitatskurve schon vor HKin- 
setzen der magnetischen Bilder so flach verliuft, dab ein Wendepunkt in 
der Kurve auftritt. Wie die Fig.3 zeigt, war der Kinflufi des Glithens 
trotz der Felder von mehreren tausend Gaul tiberraschend grof; bei 
Permalloy trat auch schon ein Wendepunkt auf, nach welchem die Sus- 


zeptibilitat emen konstanten Wert erreicht zu haben schien. 


(’. Ks war jedoch bei den Messungen eine dritte Fehlerquelle vorhanden, 


die nur bei Kompensationsmessungen auftritt und die dieses [Ergebnis 


‘) In Wahrheit ist der Effekt bei kleinen Feldern am gréBten. Man nimmt 
ihn aber allgemein der Einfachheit halber, solange er mit konst. Proportional- 
faktor proportional J ist, in die Apparaturkonstante mit auf und betrachtet 
als magnetische Bilder das, was eigentlich die Abweichung der Bilder von ihrer 
GréBe bei noch maximaler Proportionalititskonstante ist. 
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zweifelhaft macht. Es ist bisher nicht erwihnt worden, dab die Kompen- 
sation der Feldinderung sich immer nur bis auf emen Restausschlag in der 
emen oder m der anderen Richtung herstellen lief. Wollte man diesen 
Restausschlag verkleinern, so bekam man keinen definierten Ausschlag 
mehr, sondern das Galvanometer schlug erst kurz in der einen, dann in der 
anderen Richtung aus, weil die Stromst6ébe, die kompensiert werden sollten, 
zeitlich verschoben waren. Da Eisenfeld und direktes Feld des Magnet- 


stromes verschieden mbomogen sind, wiirde eme zeitliche Verschiebung 
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Fig. 3. Im Felde eines Elektromagneten gemessene Suszeptibilitit von 
ungegliihtem und gegliihtem Permalloy. 


dieser beiden Felder schon diese Erschemung hervorrufen. Es half aber 
wenig, das Zusatzfeld in Spulen auf den Vertikalschenkeln des Magneten 
au erzeugen, so dali das direkte Spulenfeld keine Komponente in Richtung 
des Grundfeldes im Interferrikum hatte. Es mub auch das Nisenfeld des 


Magneten in den konzentrisechen Spulen merklich nachemander ankomunen. 


lus sind daher alle Messungen am Magneten nicht mit der vollstandigen 
Koimpensation ausgefihrt worden, sondern indem der Restausschlag ohne 
Probe von dem Aussehlag mit Probe subtrahiert wurde. Die Zusatzspule 
zur Koimpensationseimstellung wurde wihrend emer Kurve wenig verindert. 
is stellte sich aber heraus, dal die gemessenen Werte bis zu -|- 8 °% sechwank- 
ten, wenn die Restausschlige bei der Kompensation in Richtung und Grobe 
veriindert wurden. Dieser Reststromstob, der natiirlich keinen normalen 
Verlauf hat, sondern mindestens zwei Maxima besitzt, addiert sich im 
ballistischen Galvanoineter nicht emwandfrei. Durch Parallelschalten von 
Kondensatoren zu den einzelnen Mebspulen wurde nichts gebessert. Diese 


’ 


— 


Schwankungen von 8%, machen, wenn auch nicht den Wendepunkt, s 
doch die Konstanz der Suszeptibilitat zwischen 3500 und 1500 Gan8 (Fig. 3) 
sehr fraglich. 

Da aber weder die erwihnte Fehlergrenze verklemert, noch der fragliche 
Bereich durch Hinausschieben der magnetischen bilder oder noch weicheres 


Material vergrébert werden konnte, gab es keme Moéeglichkeit. die Konstanz 





cle 
che 


WW 








Uber die Anderung der Magnetisierung von Nickel und Permalloy usw. 591 


der Suszeptibilitét am Magneten nachzuweisen. Ks blieb zur Vermeidung 
der durch die Zeitverschiebung der Induktionsstréme hervorgerufenen Fehler 
nur ibrig zu versuchen, eine lingere Zeit 5000 Gaul lieternde Spule zu bauen. 

Die zu diesem Zweck hergestellte Spule ist ZS. f. Phys. 98, 559, 1986 
beschrieben. Um moglichst hohe Felder zu erzielen, mubte das Spuleninnere 
und somit das MeBspulensystem sehr schmal sem. Hs wurde daher der 
Awischenraum zwischen den beiden MeBspulen verkleinert. Die Windungs- 
zvhlen des Systems waren: n, = 7000, », = 8405, so daf die Mebgenauig- 
keit wegen der kleineren Kffektivwindungszahl und vor allem wegen des 
héheren Widerstandes des Mebkreises geringer war als bei den fritheren 
Vessungen. 

111. MeBergebnisse. 
Die in dieser Anordnung gemessenen Werte sind dargestellt in Fig. 4 


und 5. Fig. 4A ist die nochmals dargestellte Kurve des geglihten Permalloy 
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Fig. 4. Im Felde einer Stromspule gemessene Suszeptibilitat von Permalloy. 
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Fig. 5. Im Felde einer Stromspule gemessene Suszeptibilitit von Nickel. 


aii Magneten, Bb die in der eisentreien Spule gemessene Kurve des gleichen 
Materials. Man kann eindeutig feststellen, dab die Kurven bis auf eine 
geringe Abweichung, die von der Ungenauigkeit der Absolutwertung her- 
rihrt, identisch sind und die Kurve B auf einen konstantenWert fiir 
dJ/dH schlieBen labt. 

Die an gegliihtem Nickel gemessene Kurve ist m Fig. 5 B dargestellt. 
Die mit Kreuzen eingetragenen Punkte sind die Werte, die sich aus den 
oben erwihnten Messungen von Weiss berechnen. Sie ergeben im Mittel 
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Ubereinstimmung mit der am Magneten gemessenen Kurve des ungegliihten 
Nickels, die in Fig. 5A noch einmal aufgezeichnet ist. Der gestrichelte Tei! 
der Kurve 5A ist aus dem unteren durch Korrektion der magnetischer 
Bilder entstanden, die in Fig. 4C (fiir Permalloy) aufgezeichnet sind. Dic 
magnetischen Bilder kénnen in Fig. 4 als Differenz der Kurven 4 und /) 
abgelesen werden, nachdem durch die Spulenmessungen gesichert ist, dal. 
die Wendetangente J) konstantem dJ/dH entspricht. Sie sind fiir Nicke! 
im Verhaltnis der Sattigungsmagnetisierungen zu verkleinern. 

Die Messungen am Magneten und an der Spule wurden ausgefiihrt 
init Stiben von 9mm Durchmesser aus Permalloy von Heraeus und 
.Rem-Nickel von Cochius. Letzteres kann bis zu 2% Verunreinigungen 
enthalten. Es standen ferner Einkristalle von Nickel zur Verfigung in 
Form 6em langer, schwach konischer Stabe, deren gréBter Durchmesser 
7mm betrug. Die an einem Nickel-Einkristall gemessenen Werte sind in 

Fig. 6 A’ dargestellt. Zum Ver- 














, ‘ J ae eleich ist die ain polykristallinen 

J ; ie a | Riccmaaleebicel Nickel gemessene Kurve in der 
S 2 _A USE gleichen Figur noch eimmal 
SS 7 se — eingezeichnet (Kurve B). Beide 
0 3 2 3 ; $Gabew? ‘Wurven haben bis auf die 


; | eae : wre Fehlergrenze der Absolutwerte 
Fig. 6. Suszeptibilitat eines Nickel-Einkristalls. foe eleichen Waet tie dee hen- 
stante dJ/dH bei hohen Feldern (der absolute Fehler ist fiir die Kristall- 
messungen sehr grof, siehe unten). bei klemen Feldern ist der Kin- 


kristall magnetisch weicher. 


LV. Fehlergrenze der Messwngen. 

Zur Messung der Kristalle wurde em neues MeBsystem verwandt, da 
die Empfindlichkeit des alten wegen des klemen Querschnitts der Kristalle 
nicht ausreichend war. Die Windungszahlen des neuen Systems waren: 
n, = 8000 und n, = 3109, der Widerstand blieb wie beim alten System 
ungefihr 1600 Ohm. ‘Trotzdem war die Empfindlichkeit fiir die Kristall- 
messungen nur /lJ = 0,022 Gaub pro Skalenteil gegen 0,0131 GauB fir 
die friiheren Spulenmessungen und 0,0107 Gaub fiir die Messungen an 
Magneten. Nach Erreichung konstanter Suszeptibilitét bei hohen Felder 
hetriigt die Magnetisierungsiinderung bei der haufigsten Feldinderung 
von 400 Gaub 0,05 GauB. Nach der oben angegebenen Empfindlichkeit 
fiir die verschiedenen Messungen betriigt demnach der Ablesefehler fiir die 


|J-Messungen bei Schitzung der Zehntel Skalenteile 3°% fiir die Messungen 
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an Nickel und Permalloy und 5% fiir die Messungen am Einkristall. Da die 
Messung der Feldinderung sehr viel genauer ist, sind obige Ablesefehler 


gleich den relativen Fehlern fiir die einzelne Mebreihe. 


In die Formel fiir die Absolutauswertung der Messungen auf §S. 587 
geht auferdem nur noch der Querschnitt der Probe als Mefgrébe ein. 
Dieser ist bei den gedrehten Stiben durch einfache Dickenmessung auf 1°% 
zu bestimmen, so dai der absolute Fehler fiir die Messungen an Nickel 
und Permalloy 4% betrigt. 


Fiir die konisch geformten Kinkristalle ist die Angabe des Querschnitts 
jedoch sehr willkirlich. Ihr kleinster Durchmesser betrug nur 70°% des 
groBten, so dab der Querschnitt um 60% seines gréBten Betrages variiert. 


Ferner ist zu beachten, dal die Proben aus isotropem Material lang 
waren gegen ihren Durchmesser, so da wie bei den Messungen am Magneten 
das entmagnetisierende Feld vernachlissigt werden konnte. Bei der Form 
der Kristalle ist das nicht mehr der Fall, und das entmagnetisierende Feld 
findert nicht nur die Werte des angelegten Feldes — in Fig. 6 A ist das ent- 
magnetisierende Feld mit 200 Gaui als Korrektion des aiufberen Feldes 
mitberiicksichtigt —, sondern der das Spulensystem schneidende Teil dieses 
Feldes kann auch die AJ-Messungen filschen. Jedoch bleibt hier im Gegen- 
satz zu den Messungen am Magneten dieser EinfluB fiir alle Felder gleich- 
mibig proportional dem AJ. Der oben angefiihrte Wert fiir die relative 
Genauigkeit bleibt also bestehen. 


V. Zusammenfassung der Ergebnisse. 

Die Suszeptibilititen von gegliithtem Nickel und Permalloy sowie von 
Nickel-Kinkristallen fallen bis zu 3000 Gaul stark ab und erreichen bei 
4000 Gaub einen konstanten Endwert, der sich beim isotropen Nickel und 
beim Permalloy bis zu 5500 Gaui um weniger als 6% und beim Nickel- 
Einkristall bis zu 5000 Gaub um weniger als 10% seines Betrages iindert. 
Die GréBe dieses Endwertes ergibt sich mit 1,5 (+-4%) - 10-4 fiir die Volumen- 
suszeptibilitét von Nickel in guter Ubereinstimmung mit dem unter Voraus- 
setzung der Konstanz des dJ/dH aus den Messungen von Weiss und 
Forrer gemittelten Wert. Fiir Permalloy betragt er 2,2-10-* mit der 
gleichen Fehlergrenze, fiir den Nickel-Eimkristall entspricht er bei der 
allerdings grofen Fehlergrenze von 25% dem des isotropen Nickels. 

Der Verlauf der Kurven in Fig. 5 bis 7 legt die Vermutung nahe, dab 
inan es bei den untersuchten Materialien von etwa 3800 Gaub ab mit einer 
Anderung der spontanen Magnetisierung zu tun hat, wie Weiss sie bei diesen 

39 * 
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Feldern und in dieser Grébenordnung vermutet hat. Bedenklich ist dabei 
jedoch die Diskrepanz, die zwischen Messung und Theorie hinsichtlich des 
Wertes der Suszeptibilitit besteht. 

Berechnet man niimlich mit Hilfe der Weissschen Theorie aus dei 
Langevin-Funktion die Anderung der spontanen Magnetisierung mit dem 
Feld, so ergibt sich fiir 7’ = 293° abs. die Volumensuszeptibilitit zu 4 -10-7. 
Leet man der Berechnung nicht die Langevin-Funktion zugrunde, sondern 
das der Richtungsquantelung der Klektronen entsprechende Tgh-Gesetz, 
so ergibt sich fiir d/J/dH der spontanen Magnetisierung der Wert 1- 10~ 
bei T = 297° abs. | 

In der Literatur finden sich Angaben iiber die Grobe des nach W eiss- 
Langevin errechneten dJ/dH, die wesentlich gréBer sind als der oben 
angevebene Wert. Bei diesen Berechnungen wurde offenbar die Grobe des 
Weissschen Molekularfeldfaktors sowie die der Sittigungsmagnetisierung 
aus der Curie-Temperatur und aus der Curie-Konstanten abgeleitet, die 
oberhalb des Curie-Punktes gemessen wurde. 

Wenn man die Berechnungen mit diesen Werten ausfiihrt, mul man 
aber die Konsequenz ziehen und annehmen, dal} die bei tiefen Temperaturen 
gemessene Sittigung noch nicht der absoluten Siattigung gleichkommt, 
sondern ungefiihr nur 60% derselben betrigt. Eine Diskussion hiertiber 
ist aber miibig, da man heute weib, da’ man nicht mit der Langevin-Funk- 
tion, sondern mit deni Tgh-Gesetz fiir die Ferromagnetika rechnen mub. 
Dieses gibt zusammen mit der Weissschen Theorie eine so ausgezeichnete 
Ubereinstimmung mit den o — 7-Messungen an Nickel einerseits und der 
geimessenen Curie-Konstanten des B-Nickels andererseits, dal} der Molekular- 
feldfaktor und die absolute Sattigung im gesamten gemessenen T’emperatur- 
bereich praktisch nicht vartieren; der oben angegebene Wert von 1- 10-° 


ist also eindeutig. 


Obige Messungen wurden ausgefiihrt im Physikalischen Institut der 
Universitit Mimnchen. Herrn Prof. Dr. W. Gerlach und Herrn Prof. Dr. 
W.Schiitz, auf deren Veranlassung ich die Arbeit ausfiihrte, bin ich zu 


grobem Dank verpflichtet. 











Uber die Bandenspektren der Erdalkalihydride. 
Von B. Grundstrém in Stockholm. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 31. Januar 1936.) 


Die C-Bande des Ba H ist in Absorption erhalten, und die Rotationsstruktur der 

i—0- und 2—1-Banden ist analysiert worden. Die Bandenlinien sind zum 

‘Teil verbreitert, was darauf hindeutet, da der C-Term priidissoziiert ist. Ts 

wird eine zusammenfassende Darstellung itiber das Termschema der Erdalkali- 

hydride und des MgH gegeben. In einem Nachtrag bei der Korrektur wird 
auch iiber die 0—O- und 1—1-Banden kurz berichtet. 


Die C-Banden des Caleium- und Strontiumhydrids, die einem Ubergang 
von einem aktivierten C,?2-Term nach dem Grundzustand N,?2' zu- 
geschrieben worden sind, treten bei 23533 bzw. 43808 A auf. Die erstere 
von diesen Banden wurde zuerst von Mulliken!) beschrieben und ist 
danach mehrmals untersucht worden, die andere wurde voriges Jahr von 
Watson und Mitarbeitern?) entdeckt. In Emission bei tiefem Wasserstoff- 
druck (etwa 50 mm Hg) zeigen diese Banden starke Stérungen auf, welche 
sich vor allem darin dubern, dab die Bandenserien bei einer ganz bestimmten 
Rotationszahl schroff abbrechen. In CaH sind die Serien demgemiaf bis 
R (10) und P (12), in SrH bis Ff (18) und P (20) zu verfolgen. Diese Tat- 
sache wird daraus erklirt, da’ die héheren Rotationszustinde in C,?2, 
v = 0 fiir K-Werte gréBer als 11 bzw. 19 durch die pradissoziierende Ein- 
wirkung eines D,?2-Terms bei niedrigem Druck nicht besetzt werden 
kénnen, weil die Molekiile im C,?2 hier tiber den ),?2-Term zur Disso- 
ziation gebracht werden. Der als Priidissoziationsgrenze angenommene 
3P-Zustand des Metallatoms liegt bei CaH etwa 1400 c¢m-! und bei SrH 
2200 cm-! héher als der entsprechende Molekilterm C,?2' (vgl. Fig. 3). 
Es wire daher zu erwarten, dai der ?P-Term im Bariumatom noch hoéher 
im Verhiltnis zu C,?2’ im Bariumhydrid liegt, und da die C-Bande des 
BaH auch bei niedrigem Druck noch lingere,R- und P-Serien aufweisen 
sollte 3). 


1) R.S. Mulliken, Phys. Rev. (2) 25, 509, 1925. —?) W. R. Fredrickson, 
M. Ek. Hoganu. W. W. Watson, Phys. Rev. (2) 48, 602, 1935. — *) Nach einer 
freundlichen Mitteilung von Herrn Fil. lic. G. W. Funke gibt es aber bei 
Emissionsversuchen an BaH unter denjenigen Bedingungen, bei welchem die 
roten 2// —?2-Banden stark hervortreten, keine Spur der C-Bande in dem 
Wellenliingengebiet 3800 bis 4000 A, auch bei stundenlanger Aufnahme mit 
einem lichtstarken Plangitter. 
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Wir haben bis jetzt angenommen, dai nur de 
3P-Term als Pridissoziationsgrenze in Frage kommt 
und es gibt wohl kaum einen Anlaf zu bezweifeln 
dab diese Zuordnung bei CaH und SrH auch richti: 
ist. Bei BaH ist es aber schwieriger festzustellen 
welcher Term fiir die Pridissoziation verantwortlic] 
ist, weil beim Ba-Atom ein #)-Term auftritt, de 
4000 em! tiefer als 3P liegt. Es ist also médglich 
daB auch, wenn ?P etwa 3000 em! hoher als C,?5 
liegt, die Priidissoziation des ganzen C,?2-Terms 
durch einen Molekilterm bewirkt wird, der dem 
31)-Term zugeordnet ist (siehe weiter unten). Um 
diese Verhiltnisse niher zu untersuchen, sind jetzt 
Absorptionsaufnahmen von Bal ausgefithrt worden. 

Die Untersuchung wurde mit dem friher  be- 
schriebenen Vakuumofen!) angestellt. Um die Ab- 
sorptionsstrecke zu vergréBern, wurde das kontinuier- 
liche Licht mit Hilfe eimes  totalreflektierenden 
15°-Quarzprismas zweimal durch das Heizrohr des 
Ofens geschickt, wobei eine effektive Absorptions- 
strecke von 40 em erhalten wird. Die giinstigste Tem- 
peratur liegt hier bei 1400 bis 1500°C. Bei héherer 
Temperatur wird die Expositionszeit wegen des 
raschen Abdestillierens zu kurz, um _ geniigende 
Schwirzung zu bekommen. Die Wasserstoffiillung 
hatte einen Druck von etwa 600 mm Hg. 

Unter diesen Bedingungen trat im Gebiete 4010 
bis 3820 A ein sehr schwaches Bandensystem_her- 
vor, wo die meisten dem System zugehérigen Linien 
stark verbreitert sind (Fig.1). Schon beim ersten 
Anblick bemerkt man eine groBe Ahnlichkeit in 
der Struktur zwischen diesem Absorptionsspektrum 
und dem des C-Systems in CaH, dagegen ist die 
Intensitit viel gréBer in CaH als bei BaH. Aus der 
folgenden Analyse geht hervor, dab die neuen BaH- 
Banden einem Ubergang C,?2’< N,?2 entsprechen. 

In einer Quarzspektrographenaufnahme (Dis- 
persion ~ 10 A/mm) sind die P-Kanten der 1—0-, 


') B. Grundstrém, ZS. f. Phys. 95, 574, 1935. 
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9—1-, 8—2- und vielleicht auch 4—8-Banden zu sehen. Es ist zu be- 
merken, dab die 2—1-Kante schiarfer als die 1—0-Kante ist. Die Banden 
sind nach Violett abschattiert und haben die folgenden Kantenlagen: 


1—0: 4014,5, 9—1: 3999,5, 8—2: 3986,1 A. 


Die Rotationsanalyse ist mit Hilfe der Messungen von zwei Plangitter- 
aufnahmen (Dispersion ~ 5 A/mm) ausgefiihrt worden. In dem P-Zweig 
der 1—0-Bande sind die Linien bis P (12) zu verfolgen, die den héheren 
K-Zahlen angehérenden Linien iiberlagern sich in der 1—0-Kante. In der 
entsprechenden f-Serie sind die Linien gut voneinander getrennt bis L (10), 
aber dann wird die Linienbreite so grob, dab die Struktur ganz verwischt 
wird. Die Unschirfe der R-Linien spiegelt sich auch in 





einer entsprechenden Unschirfe der P-Kante wider '). nil 
Die Linien FR (9), R (10) und #(11) sind auch in Dublette 

aufgespalten worden, die entsprechende Verdopplung 

in dem P-Zweig ist wegen der Kantenbildung nicht zu 

sehen. Kine soleche Aufspaltung tritt sehr oft auf, wenn — 
zwei Terme einander stéren [vgl. z. B. Ca D?)]. oa. 

In der 2—1-Bande ist folgendes zu sehen. Erstens mo 
eine ziemlich scharfe P-Kante, aber keine einzelnen [ 
P-Linien, zweitens eine R-Serie, die aus mabig ver- = — 
breiterten Linien besteht. Die R-Serie fangt mit F (13) R papell 5 
an und endet bei ~ R (25). Fiir K-Werte < 13 sind 8 yao” 
die Linien so verbreitert, dab sie nicht hervortreten —~_ 
kénnen. Um den Sté6rungsverlauf in den 1—0O- und — 
2—1-Banden besser tibersehen zu k6nnen, sind in 0— 
Fig.2 die Kernschwingungs- und Rotationszustiinde in 
C,?’ eingetragen. Das Ausfallen der Linien, die den 0 
hédheren /-Werten in der 1—0-Bande und den niedrigen Fig. 2. 


in der 2—1-Bande angehéren, kann jetzt dadurch er- 

klirt werden, dafb die entsprechenden Rotationsniveaus in C, 22’ in einem 
Bereich maximalen Zerfalls liegen, ebenso wie in dem vorher ausfiihrlich 
beschriebenen Falle des Caleiumhydrids*), wo eine auberordentlich starke 
Verbreiterung der Linien in der Nahe von K = 15, v =0, C,?2’ zu 
beobachten ist. 


1) In einer bald erscheinenden Untersuchung wird gezeigt, daB der C-Term 
bei v = 1, K = 8 pridissoziiert ist (vgl. den Nachtrag). — *) W. Watson, 
Phys. Rev. 47, 27, 1935; B. Grundstrém, ZS. f. Phys. 97, 171, 1935. — 
3) B. Grundstrém, l.c., Fig. 6. 
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Tabelle 1. Die Bandenlinien. 








1—0. , mF 
k P R Jay K R 4, 
| 
0 24 985,2 1,5 13 | 25 190,0 6 
1  24974,8 92.6 15 14 200,0 6,5 
2 66.7 25 000,6 ‘i 15 11,1 4 
3 59.4 07.8 25 16 23.5 4 
4 53.3 16.3 2 17 34.2 F 
5 47.8 24.65 9 18 46,1 25 
6 12.7 32.5 i 19 57.7 25 
7 37.2 40,9 2. 20 69.7 2'5 
g 39 9 51,8 9 21 82.8 2.5 
, an 60.5 - 29 94.5 25 
ty 62,0 * 23. 25 308.0 25 
on | 68,7 | 24 20,1 2,5 
10 a5 | 71,5 ; 4 25 36.5 25 
782) 
11 21,0 | 81'9 4 
12 17,0 91.6 5 
13 | 25 101,6 6 
14 12.0 5 


Die Bandenlinien sowie die aus der Photometerkurve geschitzten 
Halbwertsbreiten 4 der R-Linien sind in der Tabelle 1 eingeordnet. Wegen 
der groben Breite ist es unmoéglich, die Linien in die zu einem 2’ — 2- 
Ubergang gehérenden Dublette R, R, und P, P, aufzulésen. Es ist daher 
anzunehmen, daf die Spinaufspaltung A 7,4 in C, 22’ von derselben GréBen- 
ordnung wie die des Grundzustandes N,?2 ist. Aus den Kombinations- 


differenzen in Tabelle 2 werden die folgenden Rotationskonstanten berechnet: 


B, = 8,48; B, = 8,44; B, = 3,55; a = 0,04; 
D, = —2,5:105; D,=—1,1-10~. 
Es ist von grobem Interesse zu bemerken, dab die 1—0- und 2—1-Banden 


des C-Systems sehr kleine Frequenzstérungen aufzeigen, wihrend der Serien- 


Tabelle 2. Die Kombinationsdifferenzen. 

















N, 22; 43 TT”; v=0 C, 22 N, 22; 49 T's v=0 C, 2z 

kK 4, T' kK eee 47 
* * v=1 * * v=1 
l 18.5 17,8 7 100,3 100,12 103,7 
2 33,2 33,60 33,9 8 113,5 113,31 119,6 
3 47,3 46,70 48,4 9 126,2 126,56 133,1 
1 60,0 60,20 63,0 10 145.9 
5 73,6 73,51 76,8 11 160,9 
6 87,4 86,85 89,8 12 174,6 


* Aus der C-Bande. ** Aus dem FE, 2/7—N, ? £-Ubergang (nach G. W. Funke) 
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verlauf bei der 0O—O-Bande (vgl. den Nachtrag) und ebenso bei der 
C-Bande in CaD und SrH sehr unregelmabig ist. Wir wollen diese 
Verhaltnisse ein wenig besprechen und dabei auch die pridissoziierenden 
Banden bei MgH in Betracht ziehen. 

Im Emissionsspektrum von MgH bei niedrigem Druck brechen die R- 
und P-Serien der ?//* — ?X-Bande (A 2430) bei R (9) und P (11) ab), was 
dadurch erklirt wird, dafi der obere 7//*-Term bei J = 10, v = 0 durch 
einen *2*-Term pridissoziiert wird. Die in Emission hervortretenden R- 
und P-Linien, die also mit denjenigen Rotationsniveaus kombinieren, die 
unterhalb der Pridissoziationsgrenze liegen, zeigen hier keme Frequenz 
stérungen. Die A 2430-Bande ist kiirzlich in Absorption untersucht worden?). 
Die dabei hinzutretenden neuen R- und P-Linien sind verbreitert, haben 
aber nach wie vor einen regelmaibigen Verlauf. 

Bei der C-Bande des CaH sind die dementsprechenden Verhiltnisse 
schon etwas verindert. Der Verlauf der Emissionslinien (JC < 11) ist 
zwar regelmibig, aber die Rotationsniveaus zeigen trotzdem Frequenz- 
st6rungen auf, welche sich in einer Art starker Entkoppelung éuBern?). Um 
diese Erschemung zu erklairen, wiirde man vielleicht an zwei Folgen von 
Rotationstermen denken, die bei A = 0 einander nahe liegen und danach 
fir héhere K-Zahlen sich allmiahlich voneinander entfernen. Sobald wir 
aber die Rotationsterme ins Pridissoziationsgebiet verfolgen (IX > 11), 
wie sich diese Terme in Absorption oder bei hohem Druck zeigen, werden 
die Frequenzstérungen fast vollstindig aufgehoben, in Ubereinstimmung 
mit dem Verhaltnis bei Ba H, wo der C-Term oberhalb v = 1, K = 8 pra- 
dissoziiert ist. Die Absorptionsuntersuchung der C-Bande des SrH ist 
noch nicht ausgefiihrt worden, es ist aber zu erwarten, dal die dabei neu 
hinzutretenden Absorptionslinien auch eimen regelmaBigen Verlauf auf- 
zelgen. 

Die Ursache dieser Verinderung in dem Stérungsverlauf bei der Uber- 
schreitung der Pridissoziationsgrenze liegt in der Bedingung, dab die 
emander stérenden Terme (im Falle der Erdalkalihydride C,?2’ und D,?2) 
dasselbe totale Impulsmoment J und angenihert gleiche Energie haben 
miissen. Die Wahrscheinlichkeit einer Stérung mu daher bei gequantelten 
Zustiinden von dem Abstand zwischen zwei aufeinander folgenden Energie- 
niveaus abhingig sein. Die Haufigkeit der Frequenzst6érungen in der 
2//* —?3-Bande des MgH und den C-Banden der Erdalkalihydride 

1) R. W. B. Pearse, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 442, 1929. 

2) B. Grundstrém, Nature 137, 108, 1936. — 8) B. Grundstrém, l. ¢., 
Fig. 3. 
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spiegelt sich daher u. a. in der Grébe der Bo-Werte der eimander stérenden 
Zustainde wider, welche in die folgende Tabelle eingetragen sind. 








Molekiile Terme | Bo | Terme Bo 
MeH 2]]* 6,09 2x * | 5,44 
CaH C,?2z 4,58 D,?Z 2,54 
Sr C, 22 3,93 D,?Z u. 
Ball C,32z 3,48 u. u. 
CaD GC. 2,35 D,?z 1,30 

u. = unbekannt. 


In der Tabelle smd auch die abgeschitzten By-Werte des Calcium- 
deutrids mit aufgefiihrt. Kin Vergleich zwischen Ca D und CaH ist naimlich 
hier besonders aufklirend, weil bei diesen Molekiilen derselbe Potential- 


verlauf vorliegt. 


Sobald aber die Pridissoziationsgrenze iwberschritten wird, verliert 
die Auswahlregel AJ = 0 ihre Bedeutung, d.h. die gequantelten Zustiinde 
des C-Terms werden alle gleichférmig gestért. Die St6rungen eines Rotations- 
niveaus im C-Term von dem Kontimuum des D-Terms werden sich jedoch 
nicht ausgleichen, weil diese Wechselwirkung mit der Hohe iiber der Pri- 
dissoziationsgrenze abnimmt. Daraus folgt, daB die B-Werte, die mit 
Hilfe der Kombimationsdifferenzen der pradissoziierenden Terme des 
C-Zustandes ausgerechnet werden, nur angenihert richtig sein kénnen, 
obwohl sie wahrscheinlich als mehr zutreffend anzusehen sind als die- 
jenigen, die mit Benutzung der stark gestérten Terme unterhalb der Pra- 


dissoziationsgrenze erhalten werden. 


Wahrend der letzten Jahre sind eime groBbe Anzahl neuer Elektronen- 
terme in den Molekiilen SrH und BaH entdeckt worden'), wodurch es 
jetzt moglich ist, das Termschema der beiden Molekiile ziemlich gut zu 
iiberblicken. Die Zuordnung zwischen Molekiil- und Atomtermschema ist 
iibrigens von Watson mehrmals diskutiert worden, wobei er die Ver- 
hiiltnisse hauptsichlich vom Standpunkt der sogenannten ,,pure pre- 
cession” deutet”). Diese Methode ist auch mit gutem Erfolg benutzt worden, 
besonders bei solehen ?- und ?//-Zustinden, die emander so nahe liegen, 
dali die Wechselwirkung mit anderen Zustinden vernachlassigt werden kann. 


') Mehrere Untersuchungen von Watson u. Mitarbeitern, Phys. Rev. 
1932—35; G. W. Funke, ZS. f. Phys. 85, 610, 1933. — ?#) R.S. Mulliken u. 
A. Christy, Phys. Rev. (2) 38, 87, 1931. 
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Es wird nach diesen Uberlegungen sehr wahrscheinlich, daB die niedrigen 
A,?/1]- und B,?2-Zustiinde dem *P des Atoms zugeschrieben werden 
miussen. 

Die Zuordnung der Molekiilterme in CaH zu dem Termschema des 
Ca-Atoms ist schon vorher!) mit Benutzung ganz anderer Hilfsmittel vor- 


genommen und zwar auf zwei verschiedene Weisen. Erstens durch die 


t a 
om! —M% cm 
s0000'- 130000 
70000} 70000 
omn O” 
-s 
60000\- / — Sr" 160000 
/ 7 
/ os P — 
50000\- / | 50000 











40000 ~ 40000 
30000 {30000 
20000 + 20000 
70000 + 10000 
ol wy NE Nr 4+ 0 
MgH Mg CaH Ca rH Sr 
Fig. 3. 


Annahme, dai die Priidissoziationsgrenze in v = 0, J = 11, C,?#2’ dem 
3P-Term zugeschrieben wird, und zweitens durch Extrapolierung der 





Kernschwingungsfolgen im den Molekiltermen: N (v = 0,1, 2,38, 4), 
A (0,1, 2), B(0,1,2), D(0,1,2), #(0,1,2) und C (0,1, 2,3, 4,5). Bei 


1) B. Grundstrém, ZS.f. Phys. 69, 236, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 40 
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der Extrapolation wurde eine von Rydberg!) angegebene Methode benutzt. 
wobei die Differenzen | AG (v) |? nach v aufgetragen werden. Wie von Ryd- 
berg gezeigt worden ist, bekommt man dann, besonders bei leichten Mole- 
kiilen und mit Ausnahme der allerletzten Kernschwingungsdifferenzen, 
gerade Linien. Die Abweichungen von den Geraden haben zur Folge, dal 
die berechneten Dissoziationswerte em wenig zu klem ausfallen. Die nach 
den beiden Methoden berechneten Dissoziationswerte (Dy und 1), in der 
Tabelle 3) zeigen aber eine so auberordentlich gute Ubereinstimmung, dal 
die Zuordnung CaH—Ca in Fig. 3 sehr wahrscheinlich wird. Besonders 
ist zu beachten, dafb eme Zuordnung J),?2—8D und EF, 2//—*1) hiernach 


unmoglich ist. 


Wir wollen auch die Zuordnungen SrH—Sr und BaH—Ba nach 
derselben Methode vornehmen. Wegen ungeniigender Kenntnis der Kern- 
schwingungsfolgen bei SrH ist es vorlaufig nur moéglich, die Zuordnung 
0, J 19, C,42 


Das Termschema des Sr ist aber dem des Ca vollig analog, warum wir auch 
8 4 





durch die Pradissoziationsgrenze in v festzulegen. 


hier den ?P-Term wihlen kénnen. Dadurch lassen sich die in der Tabelle 8 


angegebenen Dissoziationswerte (J);;) berechnen. 


Tabelle 3. Die Dissoziationswerte der Krdalkalihydride. 








CaH SrH BaH 
Term a SS nea, = - 
Dy Di Diy Di Diy 
N, 72 15 000 15 000 14 000 14509 13 000 
‘ a KY 2 ( 12000(3)) 
i, *a 15 000 15 400 15 000 1 16000 (3P} 
' es ied 10 000 (3D) 
-)3 500 4 200 ( ai pa 
B,?2 1450 14 20 14 000 13 500 14 500 (3P) 
hi, ?tl 10 500 9 500 10 000 15 000 11 000 
D,#Z 7 000 7 200 7 500 
C,*2 16 OOO 18 200 17 OOO 14 500 15 500 
}),: Extrapolation nach Rydberg. D,;,;: Aus der Pradissoziation. 
In BaH sind die drei ersten Kernschwingungsdifferenzen bei den 
N-, B-, E- und C-Termen (vgl. Fig. 3) bekannt?), woraus die folgenden 


Dissoziationswerte abgeschitzt werden kénnen: 


') R. Rydberg, ZS. f. Phys. 73, 376, 1932. 2) Die Berechnung. des 
1G (17/,) in N,? verdanke ich Herrn G. W. Funke, auf dessen Aufnahmen 
5) 


| eine deutliche Kantenbildung bei 4 6587,6 A des P,-Zweiges in der 2—2 
Bande des EF, 2/7s:, N,?2-Systems vorkommt. 
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N, 23 B, 2x E, 2113), C, 2x 

1G ()y) 1 140 1 058 1196 1 278 

AG (14),) 1 108 1 028 1 161 1 233 

Dissoziationswert: 14 500 13 500 15 000 | 14 500 
Die Pridissoziation in Bal trifft bei r LA Sin dem C-Terin ein. 


Wenn wir auch bei BaH den °P,-Term als Pradissoziationsgrenze wihlen 
(Fig. 3), wird eine ziemlich gute Ubereinstimmung zwischen den Disso- 
ziationswerten 1); und J),;, der Terme N, / und C erhalten, unter Voraus- 
setzung, dal} diese Terme nach 1S, ?P bzw. 38 dissoziieren. Die Zuordnung 
der Terme 4A und PB ist schwieriger festzustellen (siehe weiter unten) und 
es sind daher in der Tabelle 3 hier zwei Dissoziationswerte mitgenommen 
worden, je nachdem die Terme 4 und B den Atomterm 3/) oder ?P zu- 
geschrieben werden. Von Watson ist gezeigt worden, dab die Spim- 
aufspaltung in 4,7// (ayy = 711s), — 2/1), = 625 cn!) sich gut mit der 
entsprechenden Aufspaltung in °P (ay = 3 PP, —?P 9) = 882 em!) im 
Kinklang bringen laBt. Die Spinverdoppelungskonstante yg — 4,88 in 
in B,*L labt auch vermuten, dab die A- und b-Terme in emer ,,pure pre- 
cession’ ‘-Wechselwirkung mitemander stehen, wo /= 1 ist. Die beiden 
Terme werden demnach von Watson dem ®P-Term des Ba-Atoms zu- 


ceordnet. 


Nach abnlichen Uberlegungen!) werden auch die Normalzustiinde 
N,?22' und F/,?// dem Atomterm #/) zugeteilt.. Diese Zuordnung (N — 3]) 
und J — 3J)) ist aber aus anderen Ursachen sehr unwahrscheinlich. Man 
wiirde daraus auf einen Dissoziationswert des Normalzustandes von etwa 
15000 {1 (4 N)| + 15000 (Diss.-Wert in 4) = 80000 em7! schlieBen, was 
den oben aus der Kernschwingungsfolge und der Pradissoziationsgrenze 
(Tabelle 3) abgeschitzten Werten durchaus widerspricht. Fermer wiirde 
auch der Dissoziationswert in EF etwa um 8s000em-! kleiner’ sein 
als derjenige des b-Zustandes, wihrend die Kermschwingungsfolgen der 
beiden Niveaus dafiir sprechen, daf& der Dissoziationswert in EF gréBer ist 
als derjenige des B-Zustandes. Ks scheint daher mehr plausibel, den Grund- 
zustand des BaH, ebenso wie bei CaH und SrH, dem Grundzustand 1S 
in Ba zuzuordnen (Fig. 8). Dadurch wird auch die Kontinuitaét der Disso- 
ziationswerte in den Grundzustaénden der Erdalkalihydride beibehalten 
(CaH: 15000, SrH: 14000 und BaH: 18000 em-?). 





') W. W. Watson, Phys. Rev. (2) 43, 9, 1933. 
40* 








604 B. Grundstrém. 


Ks bleibt jetzt noch die Frage der Zuordnung der A- und B-Terme 
iibrig. Wir miissen dabei zwischen zwei verschiedenen Moglichkeiter 
wihlen, die wir schematisch folgenderweise angeben kémnen: (4, B) — 3P 
oder (A, B) —8D (vel. Fig. 3). Die erstere Anordnung entspricht 
den Verhaltnissen bei CaH und SrH. Dadurch wird auch die oben be- 
sprochene, von Mulliken’) dargelegte Verwandtschaft zwischen der 
Termaufspaltungen in den 7//- und *P-Zustiinden (in diesem Falle A, ?// 
und ?P) beibehalten, und auberdem bekommt man eine _ befriedigende 
Ubereinstimmung der Dissoziationswerte D,; und Dy, des B-Zustandes 
(13500 bzw. 14500). Diese Zuordnung schemt demnach sehr plausibe] 
zu sem. Wir wollen jedoch auch die andere Méglichkeit (A, B) — 3), 
ein wenig besprechen. Man wird auf diese Annahme gelenkt, weil der 
3/)-Term im Ba, im Gegensatz zu den entsprechenden Termen im Ca 
und Sr, metastabil ist. Es ist daher zu erwarten, dali dieser Term bei Ba 
eime groébere Rolle fiir die Hydridbildung spielt als bei Ca und Sr. Bei den 
Absorptionsaufnahmen traten auch die sechs Atomlinien von dem Uber- 
gang °F < 3/) hervor, was die Besetzung des 3J)-Niveaus sichert. Das 
GréBenverhaltnis (11000: 10000) der nach dieser Zuordnung berechneten 
Dissoziationswerte der H- bzw. B-Zustiinde steht auch in Ubereinstimmung 
mit dem aus dem Kernschwingungsverlauf berechneten (15000 : 13500). 

Wenn die Zuordnung (A, b) — 3D richtig ist, wirde man die fol- 
gende Elektronenkonfiguration in BaH_  erwarten: 6s02 5do,?X'N: 
6sc5doa,7I1 A: 6sc05do7,22 B:6s0? pa,7ll E und 68077 86,22 C. 
Der £-Term in BaH wiirde demnach den A-Termen CaH und SrH ent- 
sprechen, was damit im Einklang steht, daB die Uberginge A—N in CaH 
und SrH dem System 4—N in BaH sehr ahnlich gebaut sind. Wir wollen 
aber die Frage nach der Zuordnung der A-, B- und L-Terme in Bal offen 
lassen, bis die experimentellen Ergebnisse ergiinzt sem werden. 

In der Fig.3 ist auch ein Termschema tiber MgH mitgenommen, 
obwohl die Elektronenkonfiguration bei MgH mit denjenigen der Erdalkali- 
hydride nicht iiberemstimmt. Der Grundzustand in Al ist naémlich ein 
...388?3 p?P-Term, warum dem Grundzustand in MgH eine Konfiguration 
8so? pod zuerteilt werden mu. Auber den schon lange bekannten 
2//-Zustinden ist auch der neue ?2*-Term eingezeichnet worden. Die 
Pridissoziation in dem oberen 7//*-Zustande bei v = 0 und J = 10 wird 
vermutlich von diesem ?2*-Term verursacht?). Wenn der *P-Term auch 


') R. S. Mulliken, Interpretation of Band Spectra, part Ill. — 
2) B. Grundstrim, Nature, l.c. 
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bei MeH als Pradissoziationsgrenze gewihlt wird, bekommt man folgende 
Dissoziationswerte der unteren 2//- und 2-Zustinde: 21000 bzw.28000em7!. 


Die Ubereinstimmung mit den nach anderen Methoden erhaltenen Werten 
ist aber bei MgH schlecht. Eine Extrapolation nach Rydberg gibt nur 


2 
w; 
12500 bzw. 18500, wihrend ——— 16500 bzw. 18500 emo! ist. 
: LePe 


Tabelle 4. Die Klektronenkonfiguration des MgH und der Erdalkali- 
hydride. 





‘Term MgH Term CaH SrH BaH 

sz 38a* pa N,4zZ 4soa* 3do 5sa* 4da 6sa0?2 5do 

» & . 9 9 a a 

*/ 380° px A, *II 4sa* pa Sso* pm 6so0* pa 

2>* 3soa°4po 7 Lso* po 580% po 6802 pa 

11% 3sc2 4 pa hy, 711 4sapon 5sopon 6su pon 
C, 72 480 po" oSo po 6 sa po? 
D, 2 4sc*5s8a 58a* 680 6s0* 780 


In der Tabelle 4 sind die wahrschemlichsten Elektronenkonfigurationen 
des MgH und der Erdalkalihydride angegeben, wobei die urspriinglich von 
Hulth én) eingefiihrte Bezeichnungsweise: NV, A, B, . . . beibehalten worden 
ist. Der neue 2X*-Term in MeH ist wahrscheinlich mit dem von Mulliken 
und Christy vorhergesagten 3so74po72-Term identisch. Die Term- 
aufspaltung dp in 7/7* laBt niimlich vermuten, dal *//* in einer ,,pure pre- 
cession *-Wechselwirkung mit einem ?2-Term steht, der etwa 4000 em! 
tieferals*//* liegt”). Die D-Terme der Erdalkalihydride werden in Analogie mit 
den aibnlich gebauten *2*-Termen bei ZnH, CdH und HgH eimer Konfi- 
guration nso po? zugeschrieben. Bei den C-Termen muf das H-Elektron 
nach einem (n + 1)-Bereich angenommen werden, weil sich nicht gleichzeitig 


mehr als zwei po-Elektronen in derselben n-Schale befinden konnen. 


Ich bin in erster Linie Herrn Prof. Dr. EK. Hulthen fiir viele und 
wertvolle Ratschlige groben Dank sechuldig. Ebenso méechte ich dem 
Direktor des Observatoriums in Saltsjébaden, Herrn Prof. Dr. H. Lind- 
blad, und dem Assistenten Herrn Dr. Y. Ohman die mir mit der Photo- 


metrierung eimiger Aufnahmen beigestanden haben, herzlich danken. 


Fiir die 6konomische Unterstiitzung dieser Arbeit bin ich der Lars 


Mierta-Stiftung zu Dank verpflichtet. 


') bE. Hulthén, Phys. Rev. (2) 29, 97, 1927. - #) R.S. Mulliken u. 
A. Christy. le. 
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Nachtrag be. der Korrektur. Bald nach der Beendigung dieser Arbeit 
wurden zwei neue Banden bei AA 4228 und 1201 in Absorption gefunden. 
Diese Banden sind jetzt als O—O- und 1—1-Ubergiinge gedeutet worden. I) 
der 0—O-Bande treten ungewohnlich grobe Frequenzstérungen auf. Es wurde 
danach eine neue Untersuchung angestellt, um zu priifen, ob diese Bande, 
auch in Emission auftreten. Diese KEmissionsuntersuchung ist zusammen mit 
Herrn G. W. Funke ausgefiihrt worden. Es wurden dabei nach 4 Stunden 
Exponierung in eiem lichtstarken Plangitter (Disp. 5 A/mm) schwache 
Spuren der 1—1-Bande gefunden. Die R- und P-Zweige dieser Bande 
brechen bei Ff (7) und P (9) schroff ab, was darauf hindeutet daB der C- 
Term bei v 1, A = 8 priadissoziert ist. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sowie eine eingehende Beschreibung 
der Vorgiinge der Priidissoziation in dem C-Term des Bal sollen in kurzem 


verOffentlheht werden. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat, Januar 1936. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Uber einen Photoeffekt an diinnen Schichten von 
Aluminium- und Tantaloxyd. 


Von Gottfried Rosenthal, zur Zeit in Baltimore. 
Mit 9 Abbildungen. (iingegangen am 1. Februar 1936.) 


his wird ein Photoeffekt an der Al- und 'Ta-Anode einer elektrolytischen Ventil- 

zelle festgestellt und in Abhingigkeit von den Spannungsdaten gemessen. ltr 

ist bei Tantal sowohl absolut, als auch im Verhiltnis zum Rest-(Dunkel-) Strom 

hedeutend gréBer als beim Aluminium. Die Messungen reichen fiir eine [r- 
klarung des Photoeffektes noch nicht aus. 


A. inleitung und Vorversuche. 

Der Aweek der vorliegenden Arbeit war es, festzustellen, ob an den 
elektrolytisch erzeugten Oxydschichten auf Alwnimium und Tantal ein 
Photoeffekt zu beobachten sei und was seine Hauptcharakteristika wiiren. 
Die Beobachtungen sollten gemacht werden, waihrend die formierte Alu- 
ininium- bzw. Tantalelektrode noch an der Formierungsspannung bzw. 
einem Bruchteil von ihr lag, also im nassen Zustande der Sehicht. [Hs 
flieBt dann noch ein Reststrom durch die Schicht, der exponentiale oder 
potenzielle Abhangigkeit von der angelegten Spannung besitzt!). Kin 
Photoeffekt mub sich dann in der Weise geltend machen, dab sich bei emer 
Belichtung dieser Reststrom andert. 

Kine solehe Anderung des Reststromes wurde tatsichlich bei der Be- 
lichtung mit ultraviolettem Licht beobachtet. Als Lichtquelle diente 
dabei, wie wahrend der ganzen Versuche, eine Analysenquarzlampe (Hanau), 
deren Stromstirke zwischen 2,50 und 2,538 Amp. schwankte. Die bei den 
ersten Versuchen benutzte Al-Elektrode lag waagerecht unter der Ober- 
fliche des Elektrolyten und wurde durch diesen hindurch belichtet. Der 
Reststrom wuchs bei der Belichtung um rund 10% und stellte sich nach 
der Entlichtung wieder auf seinen urspriinglichen Wert em. Der Strom 
iinderte sich nicht ganz tragheitsfrei. 

Als Elektrolyt diente waihrend dieser Versuche eine Boraxlésung, die 
bei Zimmertemperatur gesittigt und dann um das Dreifache verdiinnt 
worden war. Die Schichthdhe des Elektrolyten tiber der Klektrode bewirkt 


eine nicht zu vernachlissigende Absorption des ultravioletten Lichtes, 


1) A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 91, 70, 1984. 
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mub also so niedrig wie moéglich gehalten werden. Auberdem mubte jede 
Temperaturschwankung vermieden werden, da sie die Messung empfindlich 
storte. 


b. Aufbau der Zelle, Mefanordnung. 
Aus den Vorversuchen ergab sich folgender Versuchsaufbau. 


a) Anordnung von Zelle und Lampe (Fig.1). Die Zelle wurde nicht 


direkt unter die Lampe gestellt, sondern kam mit eimem Eisbehilter in 





einen Kasten mit Holzwolle, der 

| Thermometerhatter : ; 

eS neben der Lampe stand. Die mit 
a Fenster 5x8 Weibblech beschlagene Riiekwand 








(mit Klappe) dieses Kastens wurde bis in Hohe 


Chromspiege/toxgg Aer oberen Kante der Lampe ver- 
langert und schirmte so die Warme- 


strahlung des Lampengehiuses weit- 




















Lele a ~ ‘ 
gehend ab. Fir den Eintritt der 
ae Strahlen blieb ein Fenster, das mit 
Lisbehalter ‘ : : 
65*0*799 einer Klappe verschlossen werden 





fastenmi# \konnte, um bequem belichten zu 
Holzwolle 


15x20 23 kOnnen. Die Strahlen traten seitlich 


aus der Lampe in waagerechter Rich- 
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Fig.1. Versuchsanordnung. 





tung aus und wurden von eimem 
hochglanzpolierten Chromspiegel nach unten reflektiert, um die waage- 
recht liegende Anode der Zelle von oben zu _ belichten. 

b) Zelle, Anode (Fig. 2). Die Zelle bekam einen Riithrer, der den Elek- 
trolyten dauernd an den GefiBwinden der Zelle und der Anode vorbei- 
strémen lief, auberdem ein Thermometer, um dauernd eine Kontrolle 
iiber die Temperatur zu haben. Diese schwankte héchstens zwischen + 0,15 
und 0,4°C. Die Anode wurde aus Aluminiumfolie geschnitten und so ge- 
faltet, dab sie mit vier Fahnen (8 mm breit) am Deckel der Zelle aufgehangt 
werden konnte (siehe Fig.2). Die Lingsseiten erhielten einen 2,5 mm 
breiten Falz, um der Folie in der waagerechten Lage etwas Halt zu geben. 
Die Fahnen wurden in der von Giintherschulze und Betz angegebenen 
Weise mit 220 Volt vorformiert. Die belichtete Oberfliche betrug dann 
17 x 25 mm? (11,8 em”), die gesamte fiir den Reststrom verantwortliche 
Oberfliche war 28,2 em?. 

Fiir die Messung mit Tantal stand nur eine Blechscheibe von 4,5 em 
Durchmesser zur Verfiigung. Sie wurde in der Weise benutzt, daB ein Rand- 


stick von 18mm Hohe rechtwinklig hochgebogen und als Halter mit 
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220 Volt vorformiert wurde. Als Anodenoberfliche blieben dann bei 1 mam 
Eintauchtiefe 80,4 em?, wovon 15,1 em? der Belichtung zugiinglich waren. 

c) Gefaép, Deckel (Fig.2). Die Zelle war in einem viereckigen Glas- 
gefiB von 10 cm Hohe und einem Querschnitt von 7 X 3 cm? untergebracht. 


Es wurde von einem Pertinaxdeckel verschlossen, der fiir die Strahlen 
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Fig. 2. Aufbau der Zelle. 


eine Offnung von 5,4 X 2,6 em? erhielt und insgesamt so groB (18 x 7 em?) 
war, da er auch den Eisbehalter verdeckte und die Zelle in diesem Behalter 
hielt. Auf dem Deekel wurden die Elektroden durch ihre Fahnen mittels 
Klemmileisten gehalten. Die Schraubenképfe dieser Klemimleisten schiitzte 
ein von der Unterseite gegengesetzter Pertinaxstreifen gegen Nasse aus dem 
Kisbehalter. Auf dem Deckel war auberdem der Rihrer befestigt, der 


ebenso wie das Thermometer durch ein Loch im Deckel in die Zelle tauchte. 


d) Kathode. Die Kathode, Al- oder Cu-Blech, lag auf dem Boden. 
Kine Fahne fiihrte von ihr an der Seitenwand hoch zur Klemmleiste, die 
Fahne war vor dem Kontakt mit der Anode durch emen Glasstreifen ge- 
schiitzt. Die Spannung wurde den Elektroden durch einen Messingstreifen 
zugefiiprt, der mit unter eine Fahne festgeklemmt wurde und durch einen 


isolierten Kupferdraht mit einer Buchse in Verbindung stand. 
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e) Klektrolyt. Der Elektrolyt war eine auf das vierfache verdiinnte, 
vesattigte Boraxlésung mit geringem Borsiurezuschub. Es geniigte, wenn 
er Limm itiber der Anode stand. Es war allerdings vorteilhaft. ihn erst 
nach der Formierung auf diese germge Hohe abzusaugen: es wurden so 
Storungen des Reststromes an der Stelle, wo der Elektrolyt die Fahne be- 
nutzte, vermieden, denn die Vorformierung der Fahne konnte auch nur 
bis 1mm an die Anode herangefiihrt werden. Die Anode mubte etwas 
schrag gestellt werden. um zu verhindern, dab sich Gasblasen unter ihrer 


Unterseite ansammelten, die dann ebenfalls AnlaBb zu Stérungen waren. 


f) Elektrische Mefanordnung. Die Str6me wurden mit dem kleimen 
Spiegelgalvanometer von S. & H. Celhessel. Ks stellte sich im aperiodischen 


Grenzfall in 2.5 see auf semen Endwert ein. Der MeBbereich konnte im 


Verhaltnis 1:60 verandert werden. Der Reststrom konnte kompensiert 


F a: werden, um den Photo- 


ii strom mit einem emp- 
ormerungs- .. ; 

und findlicheren Mebbereich 
MeBspannung 
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zu messen. Der innere 











Widerstand des Kompen- 

20k2 sationskreises war dabei 

so grob, dab er keimen 

KinfluB auf die Empfind- 

Kompensationsspannung lichkeit des  Galvano- 

Fig. 8. Senaltung. meters hatte (20000 Q). 

li Strommebkreis lag noch vor dem Galvanometer ein Schutzwiderstand 

von S00 Ohm, die Spannung wurde hinter diesem Widerstand mit einer 
Z-Type von 8. & H. gemessen (Fig. 3). 


(. Der zeitliche Verlauf des Effektes. 


Der Kinflub der Tragheitserscheinungen mubte mindestens soweit 
festhegen, dali eine reproduzierbare Messung der Stréme garantiert war. 
Die Trigheit ist beim Tantal anders als beim Aluminium und wird von der 
Formierungs- und Mebspannung und von Verunreinigungen des Elektro- 
lyten stark beeinflubt. Ktwaige Verunreinigungen spielen tiberhaupt bei 
der Messung des Photostromes eine noch gréBbere Rolle als bei der Messung 
des Reststromes allein. Besonders beim Aluminium, wo der Photostrom 
nur ein klemer Bruchteil des Reststromes ist, wird dieser leicht durch 


Schwankungen des Reststromes, die von Verunreinigungen herrihren, 


unmebbar gemacht oder ganz von diesen verdeckt. 
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a) Registrierung. Um den zeitlichen Verlauf des Zellenstromes zu 
verfolgen, wurden zwei Registrieraufnahmen an der mit U, 118 Volt 
formierten Ta-Zelle bei Mebspannungen von 95 Volt und 60 Volt und an der 
bei 120 Volt formierten Al-Zelle bei 60 Volt Mebspannung gemacht. 

Als Registriermstrument diente dabei ein Zeisssches Schleifen- 
galvanometer, das mit dem Mebkreis des Spiegelgalvanometers in Reihe 
veschaltet war. Die Schleife wurde im 40 em Abstand vom Okular auf emem 
Spalt von limm Breite abgebildet, unter dem sich das Registrierpapier 
Bromsilberpapier nit min-Teilung von Leonar) mit einer Geschwindigkeit 
von | bis 2 em/see bewegte. Diese konnte an eimem entsprechend geeichten 
Tachometer abgelesen werden. 

b) Ergebnisse der Registrierung. Die Registrierungen bestiatigten im 
wesentlichen die Ergebnisse der visuellen Beobachtung: Besondere Un- 
regelmabigkeiten zeigen sich nicht: der Strom stellt sich zuniichst in ~ 1 see 
auf seinen Endwert ein. Diese 1lsee liegt in der Grébenordnung der 
Dampfung des Mebinstruments. Der Momentananstieg vollzieht sich also 
sicher innerhalb 1 sec, wahrscheinlich wesentlich schneller. Nach dem 
Belichten steigt der Photostrom wihrend 25,...,80see noch eim Stiick 
an und nach dem Entlichten sinkt der Reststrom, und zwar beides im Mittel 
um denselben Betrag. Bei den Messungen am Aluminium hat diese Anderung 
einen bedeutend gréBeren prozentualen Anteil am Photostrom (Anderung 
um 23%) als am Reststrom (Anderung um 8%): beim Tantal ist die zeit- 
liche Anderung viel weniger stark ausgepriit. 

c) Sonstiges tiber die Trégheitserscheinungen. Unterhalb von rund 70% 
der Formierungsspannung erfolgt beim Tantal die Eimstellung des Stromes 
praktisch tragheitsfrei innerhalb der durch die Mebanordnung gegebenen 
Grenzen der Beobachtung. Der Lichtzeiger schwankt leicht im Rhythmus 
der kleinen Schwankungen in der Helligkeit der Lampe. Bei MeBspannungen 
unterhalb 25°, der Formierungsspannung scheint die Tragheit wieder 
zuzunehmen. Bei hohen Spannungen ist auch beobachtet worden, daf der 
Strom beim Belichten nach schnellem Erreichen des ersten Maximalwertes 
etwas sinkt und beim Entlichten entsprechend steigt. 

3eim Aluminium steigt der Photostrom in der Nahe der Formierungs- 
spannung waihrend rund 30sec langsam, leicht schwankend auf semen 
Endwert, bei 80°% der Formierungsspannung steigt er stetig in rund 25 see, 
was sich bei sinkender Spannung auf 15 sec vermindern kann. Bei 30% 
der Formierungsspannung beginnt die Tendenz, beim ersten Belichten nach 
riickwarts zu schlagen und beim Entlichten in Richtung des wachsenden 


Stromes; das geht so weit, dab bei weiter sinkender Spannung beim ersten 
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Belichten der Zeiger heftig, oft bis m das Negative schlagt. Beim zweiten 
Belichten ist diese Tendenz bedeutend geringer oder fehlt ganz. Der Strom 
steigt dann in rund 30 see auf seinen Endwert. 

d) Beobachtung ber héheren Spannungen. Der Reststrom zeigte die 
Tendenz, nach der ersten Belichtung stets auf einen etwas gréberen Wert 
zu steigen. Geht man von der Formierungsspannung aus schrittweise zu 
kleineren Spannungen tiber und mifbt jedesmal den Reststrom, z. B. bei 
120, 110, ..., 70, 60 Volt und verfolgt denselben lingere Zeit, so steigt 
er iber ~ 10 min etwas an. Im gesehilderten Fall: 

0 2 | 6 8 10) min 
96.6 98,9 100.2 101.5 1022 102.4 
(Temperatur 0,61 bis 0,60° C.) 
Der Reststrom wachst also nach dem Eimstellen der MeBspannung noch 
etwas, mit der Zeit immer langsamer. Durch die Belichtung wird dieser 
Vorgang plotzlich ausgeldst. 

Wird die Zelle jedoch nach der Messung wieder aut Formierungs- 
spannung umgeschaltet und nach einiger Zeit die Messung unter gleichen 
Bedingungen wiederholt, so ergeben sich dieselben Werte, z. B. fiir Tantal, 
mit 123 Volt formiert und bei 80 Volt gemessen: 





Nach 20 40 6 Stunden 
/. von 1,6 Lo 1,8 
Dy von 14,2 14,7 14.3 


1). Ergebnisse der Messungen. 

a) Mepmethode. Vor Messung der Abhingigkeit des Rest- und Photo- 
stromes von den Formierungsbedingungen wurde jede Zelle 24 Stunden 
oder linger mit 10 Volt beginnend formiert. Von der MeSspannung stufen- 
weise abwiirts gehend wurde erst der Reststrom gemessen, nachdem 
5 min auf seine Konstanz gewartet worden war, dann belichtet, nach 30 sec 
der Photostrom gemessen, entlichtet und nach 30 see wiederum der Rest- 
strom abgelesen. Dies wurde jeweils mindestens zwei- bis dreimal durch- 
vefithrt, wobei die erste Belichtung nicht gewertet wurde. Wenn wiinschens- 
wert, wurde nach dem Ablesen des Reststromes dieser zum groben Teil 
kompensiert, ei gréBerer Mebbereich eingestellt, mit diesem in der ge- 


schilderten Weise der Photostrom zwei- bis dreimal abgelesen, zum Schlub 


mit dem ursprimglichen Mebbereich der Reststrom noch emmal kon- 


trolliert. 








We) 
We 


we 


VO) 


Nu 
Sp 


un 


au 
hé 
kl 


VO 





Photoeffekt an diinnen Schichten von Aluminium- und Tantaloxyd. 613 


Nach Beendung einer Mebreihe wurde die Zelle auf eine héhere Spannung 
welterformiert und bei dieser die gleiche Messung durchgefiihrt. Auf diese 
Weise sollten individuelle Kigenarten einer Zelle besser erkannt und eliminiert 
werden, was sich spiter als nicht nétig herausstellte. 

b) Aluminium, Reststrom. Fiir den Reststrom des Al ergab sich die 
von Giintherschulze und Betz!) festgestellte Abhingigkeit: 

i=a-u? baw. i= A-©@. (1) 
Nur trat msofern ein anderes Verhalten em, als der Exponent bei héheren 
Spannungen schon um 12% gréBer war, als er von Giintherschulze 


und Betz festgestellt worden war. Bei geringeren Spannungen trat zwar 


95 40 
0 5 70 15 Volt 








Fig. 4. Photostrom Aluminium, Formierungsspannung 10 Volt. 


auch der Knick — also Anderung des Exponenten — auf, aber schon bei 
héheren Spannungen und derart, dab der Exponent bei kleineren Spannungen 
kleiner war als bei gréBeren, also umgekehrt wie bei den friiheren Messungen 


von Gintherschulze. Es ergab sich: 


Tabelle 1. Kxponenten der Reststromabhingigkeit bei Al. 





Formi¢erungsspannung Giiltigkeitsbereich Exponent 

120 (5)* 40—80 2,86 
20—40 2,14 

122 (1) 40—s80 3,04 
10—40 (2,78) 

82,7 (4) 40—65 2,96 
10—40 2,05 

59,5 (3) 30— 50 3,23 
10—30 be 2,16 

25,0 (3) 8—18 5,50 
im Mittel: 3,19 2,12 
+ 0,3 + 0,07 


*) Die eingeklammerten Zahlen bedeuten die Nummer der Zelle. 


Bei noch geringeren als den angegebenen Spannungen weichen die 


Stréme noch stirker ab, und zwar nach oben. Die obere Grenze ist durch 


1) A. Gintherschulze u. Hans Betz, ZS.f. Phys. 91, 70, 1934. 
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Kintritt des Gittergleitens, also Beginn von lonenstrémung,  bedingt. 


Seltsam ist, dal Zelle (1), bei der dem Elektrolyt keine Borsiure zugesetzt 
war, ein abweichendes Verhalten zeigte; der Exponent unterhalb des 
Knickes ist bedeutend gréBer und liegt in der GréBbenordnung des von 
Gintherschulze und Betz angegebenen Exponenten. Dieses Verhalten 


wurde auch bei der Formierung dieser Zelle mit 25 und 75 Volt beobachtet. 
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Fig. 5. Photostrom Aluminium, Formierungsspannung 25,0 und 59,5 Volt. 
Fir eine Formierungsspannung von 10 Volt wurde ebenfalls die von 
Gintherschulze und Betz festgestellte Bedingung: 
’ a-e?": l a+ eBE (2) 


erhalten. wiederum abweichend hatte die Kurve emen Kuaiek bei 5 Volt. 


Tabelle 2. Exponenten der Reststromabhiangigkeit 
des Al bei Uys = 10 Volt. 





Nr. der Zelle Giltigkeitsbereich Exponent 


(3) 5—9 Volt 0,178 
2—9d 0,126 
(4) o—Y O,178 
25 0,147 
Kine Darstellung dieser Kurven durch i = a-u? ist nicht méglich. 


c) Aluminium, Photostrom. Die Darstellung des Photostromes durch 
ein empirisches Gesetz ist leider nicht ebenso klar. Eine Darstellung durch 


i == a-e?“ ist zwar innerhalb eines gewissen Bereiches moéglich, es treten 
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aber in noch starkerem Mabe Knicke und Unregelmabigkeiten auf, nach 
oben zu jedoch spiter als die Abweichungen beim Reststromgesetz durch 
lonenstrom: d. h. der Photostrom ist auch noch im Gebiet der lonenstrémung 


zu beobachten (siehe Fig.5 und 6). Abweichungen des Photostromes 


14 /t 


120 (5) fie 1) 


. Wj 
08 WA , ” 


i 


G ip— > 
S 
gd 


/ 
4u 
e 








G2 / 
0 / 
ine 
60 00 120  1je—et60 
—Q2 


0 10 20 50 40 50 60 70 ——© 80 


U-— 
Fig. 6. Photostrom Aluminiom, Formierungsspannung 82,7 und 120 Volt. 
treten hier meist nur direkt bei der Formierungsspannung auf und damn 
meist so, dab der Photostrom zu grof ist. Bei der Darstellung bleibt die 
Wahl zwischen den beiden Gesetzen: 


i= a-u? und i (a ¢ 


ou 
Trotz der Knicke bei niederen Spannungen ist dem letzteren der Vorzug 
zu geben. Die Darstellung durch i — a- wu? ergibt die typisch leicht ge- 
wolbten Kurven, die em Zeichen datiir sind, dab dieses Gesetz eben nicht 
erfiillt wird. 

Tabelle 3. Exponenten des Photostromgesetzes fiir Al. 





Formierungsspannung Giltigkeitsbereich Exponent 

LO (4) 3— 9 Volt 0,75 
10 (3) 4— 10 0,68 

25 (3) o— 15 0,34 
lo— 2d O51 

59,5 (3) 10— 20 0,35 
0,21 

82.7 (3) i5— 35 0.29 
35— 80 0,19 
122 (1) 40—100 0,146 
120 (2) 40— 100 0,145 
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In diesem Falle ist schon die Darstellung mit den eimwandfrei auf- 
tretenden Knicken, im iibrigen aber ungekriimmmten Kurventeilen  vor- 


zuziehen. Bei 82,7 und 120 Volt Formierungsspannung kommt iiberhaupt 








nur die Darstellung durch i = a-e?™ in Frage. Es wurden auch andere 
08 Formeln versucht, so z. B. 

i =a- el sie geben aber env 

sad noch schlechtere Darstellung. 
i Bei 10 Volt Formierungsspan- 
| 94 , : ; - va 
b nung ist es fraglich (Fig. 7), 
- a was fiir eine Darstellung gewahlit 
werden soll. Bei i= a-e?" 

streuen die Werte sehr stark, 

oq 15 20 nee, i oe 
log Up —= bei 7 = a-u° gibt der untere 


Fig. 7. Exponenten des Photostromgesetzes  ‘['ej] (2 bis 5 Volt) eine Gerade, 
fiir Aluminium. re ; - 
der obere Teil eine geschweifte 
Kurvenform, wie sie, Wenn auch in emem kiirzeren Bereich, beim Photo- 


e? u 


strom des Ta typisch ist. Die Exponenten des Gesetzes 1 = a- nehmen 


mit zunehmender Formierungsspannung stark ab (Fig. 6). 


d) Tantal, Reststrom. Die Reststromkurven des Ta geben ebenfalls 
das von Giintherschulze und Betz festgestellte Bild. In ihrem oberen 
Teil gilt i = a-e?" = a-e®€, nur tritt auch hier wie schon beim Al der 
Knick frither auf. Unterhalb des Knickes ist es fraglich, ob i = a- e°™ oder 
i=a-u? ga wihlen ist. Die Kurve fiir 120 Volt Formierungsspannung 
gibt fiir Spannungen unter 10 Volt in jedem Falle zu kleine Werte. Der 
untere Teil der Kurve fiir 25 Volt Formierungsspannung ist bestimmt nicht 
durch i = a-u? darzustellen. Die MeBpunkte dicht unterhalb der For- 


mjerungsspannung weichen stark nach zu groben Werten ab. 


Tabelle 4. Exponenten des Reststromgesetzes fiir Ta. 





Formierungsspannung Giiltigkeitsbereich Exponent 


120 65—120 Volt 0,0511 

30— 65 0.0168 
60 30— 55 0,103 

10— 30 0,0605 
25 3— 19 0,183 

in 2 (0,068) 

Fiir i — a- wu? 

123 20— 50 Volt 2,7 
60 10— 25 4,2 


10 2— 10 6,2 
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Die Exponenten dieses Gesetzes waren also wn rund 30% grober als 
die von Gintherschulze und Betz gemessenen. 

e) Tantal, Photostrom. Der Photostrom des Tantals ist im Gegensatz 
zu Al eindeutig durch die Beziehung i = a- wv? darzustellen. Zwar haben 
auch diese Kurven einen Knick, aber die Darstellung ist trotzdem eindeutig, 
da sich 'l'a bedeutend stérungsfreier als Al messen lie und die Photostréme 
hier zum Teil bedeutend gréBer waren als die Reststréme; bei niedrigen 
Spannungen sinkt der Reststrom bis zu 50% des Photostromes. Die Dar- 
stellung der Photostromkurven fir U = 10 Volt.weicht trotz des anderen 
Verhaltens des Reststromes nicht von der bei den tibrigen Formierungs- 
spannungen ab. Seltsam mutet der geschwungene oberste Teil der Kurven 
bei U, = 10, 25, 60 Volt an, wihrend oberhalb von 100 Volt bei U’ 


120 Volt die Photostréme unregelmabig werden. 


Tabelle 5. Exponenten des Photostromgesetzes fiir Ta. 





Formierungsspannung Giiltigkeitsbereich Exponent 

120 d50— 90 Volt 2,08 

10O—50 1,43 
60 22—45 1,97 

o—22 1,25 
yA g—]8& 1.95 

1.b— 9 O88 
LO 2— 6,5 1,15 

(1—2) 0,574 


Die Exponenten werden also kleiner mit abnehmender Formierungs- 
spannung, d.h. der Photostrom sinkt um so schneller, je héher die For- 
mierungsspannung ist. 

Der Gesaimtstrom labt sich beim Ta nicht mehr durch eme klare Be- 
ziehung wiedergeben. Es wird hier also deutlich, dai der Photostrom 
einer eigenen Gesetzmibigkeit folgt. 

f) Verhdltnis I, zu I, (Fig. 9). Dieses Verhiltnis hel sich bisher nicht 
durch eine einfache Gleichung ausdriicken. Es hat aber vor allen Dingen 


aa 


: ) I i 

praktisches Interesse. Es ist deswegen ‘Ig —” dargestellt ttber —. 
r ~M 

Bei Aluminium 1laBt sich eine besondere RegelmaBigkeit tiberhaupt 
nicht feststellen. Oberhalb 0,5 zeigt sich eine Formierung mit 10 Volt als 
das Giinstigste in bezug auf dieses Verhiltnis, unterhalb eme mit 60 Volt. 
Im allgemeinen steigt das Verhiltnis mit abnehmender Spannung. 

Bei Tantal gteigt das Verhaltnis rasch mit fallender Spannung. Bei 
0,75 ist es schon 1:1 und bei 0,5 ist der Photostrom bereits zehnmal so 
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gro wie der Reststrom. Im allgemeinen legen die Punkte alle in einer 
schmalen Zone, nur die Formierung mit 120 Volt weicht im linken Teil 








got 
20 70 (4) 595 720 
x x 
= c 
40h Pod 
j Ll i l 
a Qs 40 45 £0 
logu—> 
Fig. 8. Photostrom Tantal, Formierungsspannung 10, 25, 59,5 und 120 Volt. 
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Fig. 9. Verh&altnis Photostrom zu Reststrom, aufgetragen iiber dem Verhdltnis 
Formierungsspannung zu Mefspannung (links Ta, rechts Al). 


der Kurve ab. Fiir die Formierung mit 10 Volt ist bei 2 Volt J, = 148, 
I,~ 0. 
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qg) Ine Konstante a. Die Konstante a ist nicht naiher untersucht 
worden. Sie ist stark von kleinsten, kaum mehr zu beherrschenden Ver- 
unreinigungen’) abhingig. Fir J, hatte sie auch nur Sinn, wenn sie auf 
eine definierte Strahlungsintensitit bezogen werden kénnte und ihre Ab- 
hangigkeit von dieser Intensitit feststand. Fir die Diskussion der Strom- 
spannungskurven schien vor allem die Feststellung des tberhaupt auf- 
tretenden Gesetzes und das Verhalten des Exponenten wichtig. Um aber 
einen Uberblick tber die absolute Gré&e des Photostromes zu geben, sind 
fur Ta und Al die Betrage von J, fiir 75 und 25% der Formierungsspannung 
angegeben, wobei sich die Versuchsbedingungen aus Fig. 1 und Abschnitt B 
ergeben. 


Tabelle 6. PhotostrOme bei 75 und 25% der Formierungsspannung 
(in 10-* Amp.) 





Formierungsspannung | Ip bei = Uy 75°/9 bezw. 25°/9 von Up 
| 

Tantal 120 | 145 14 
60 | 230 | 33 
25 | 420 63 
10 | 580 188,3 

Aluminium 120 16,3 1,7 
82,7 8,4 1,1 
59,5 8,3 1,7 
25 3,4 1,7 
10 1,8 0,7 


Man sieht, dafi der Photostrom bei Tantal bedeutend grdBer ist als 
beim Aluminium. Bei Ta steigen die Absolutwerte mit abnehmender, bei 
Al mit zunehmender Formierungsspannung. 


h) Elektrolyt, Konzentratwon. Weiterhin wurde die Einwirkung des 
Klektrolyten auf den Photoeffekt untersucht. Konzentrationsanderung 
von 6 bis 50% der Formierungslésung hatte praktisch kemen Kinflub. 


Tabelle 7. Kinflu& der Konzentration des Elektrolyten auf den 








Photoeffekt. 
i @ ae te eu iis Mien We 
Zennentuation |i Ta, 20 Std. mit 123 Volt formiert, bei 30 Volt 
in 0 
In “ig I, | Ip ‘ 
o4 2,5 14,8 
25 1,5 14,2 
12,5 1,8 13,6 
6,25 1,5 14,2 
af 


') A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS.f. Phys. 91, 84, 1934. 
41* 
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Dabei beziehen sich die Prozente auf den Anteil einer bei Zimmer 
temperatur gesattigten Boraxlésung mit Borsiéurezuschub am Elektrolyten 
Die Messungen wurden dann mit rund 25%iger Lésung durchgefihrt 

i) Anférben des Elektrolyten. Anfirbung mit Tetrajodfluorescei) 


brachte keme VergréBerung des Photoeffektes. Es wurde gemessen, nach 


dem Ta 12 Stunden auf 123 Volt mit ungefirbtem Borax formiert worde), 


war, bei 60 Volt: 





i, ly, %% Farblésung 

5,3 50 0 

5.3 5,9 0,009 5 

5.3 37 0,004 75 

0,3 48 0 nach Neuauffiillen eines 


ungefarbten Elektrolyten. 


Daraus ist zu ersehen, da gleichzeitig der Reststrom ungedindert  blieb 


dal das Anfiirben mit diesem Farbstoff kemen EinfluB auf die Schicht hat. 


keine Vergréberung des Photoeffektes bringt, sondern héchstens eine Ab- 
sorption der wirksamen Strahlen. 

k) Belichtung durch eine Glasscheibe. Ui einen orientierenden Uber- 
blick dariitber zu bekommen, wie weit das UV. am Photoeffekt beteiligt 
ist, wurde die Zelle durch eine Glasscheibe belichtet (handelsiibliche, ab- 
gewaschene Photoplatte). Es zeigte sich: 





Spanmnung I, ly ohne Scheibe Ty mit Scheibe 
70 21,8 67,5 2,0 
50 6,2 32,8 O,8 


(Tantal mit 122 Volt formiert). 


Das Maximum der Empfindlichkeit liegt also jenseits, die langwellige 


Grenze diesseits der Absorptionsgrenze des Glases. 


Ei. SchluBbetrachtung. 

Das vorliegende Material reicht bei weitem noch nicht zu einer end- 
giltigen Deutung dieses Photoeffektes. Sie kinnte auch nur im Zusammen- 
hang mit emer Theorie des Reststrommechanismus in den Ventiloxyd- 
schichten gegeben werden. Giintherschulze und Betz schreiben vor allem 
beim Al Raumladungen eine wesentliche Rolle zu!). Die Erscheinungen, 
die in C,d) und vielleicht auch e) geschildert sind, kénnen so gedeutet 


') A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS.f. Phys. 92, 373, 1934. 
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werden, dab eme Verainderung dieser Raumladungen durch eine Belichtung 
stattfindet, so dab auf diese Weise, durch Verringerung der strom- 
begrenzenden Raumladung, eme Deutungsmoéglichkeit fiir die Entstehung 
des Photostromes gegeben wire. Dem widerspricht, dab dort, wo beim 
Reststrom (Al) das i = a- u’-Gesetz auftritt, der Photostrom dem Gesetz 


e’" folgt, fir das Giinthersechulze und Betz!) Elektronen- 


a: 
vermehrung durch Stobionisation als eme Deutungsmoglichkeit ansehen 
und wngekehrt beim Tantal. 

Die Méglichkeit des Eimegriffs emer Belichtung in Stobionisations- 
vorginge kann auch nicht von der Hand gewiesen werden. Ist das wechsel- 
seitige Auftreten dieser beiden Gesetze dadurch zu erkliren, dab prinzipiell 
beide Vorginge nebenemander auftreten und einmal der eine, dann der 
andere die Hauptrolle bernimmt’? Vielleicht brmgt eine nahere Unter- 
suchung des Photoeffektes in bezug auf die Abhingigkeit des Photostromes 
von der Intensitaét des eingestrahlten Lichtes, vor allem aber eine Unter- 
suchung der spektralen Empfindlichkeit abhingig von Formierungsdaten 
auch etwas Licht in die Entstehungsgeschichte des Reststromes. Sind 
Ionisationsvorginge beteiligt, so miissen sich spitestens bei Unterschreiten 
der Jonisationsspannung sprunghafte Anderungen, sowohl in der U—lI- 
Charakteristik, als auch in der spektralen Empfindlichkeit des Photostroines 
zeigen, und es wird sich herausstellen, ob die beobachteten Knicke in der 
(’—J-Charakteristik dem Ausfall emer solechen Jonisationsstufe zuzu- 


schreiben sind. 


Bein Absechlufi der Arbeit méchte ich vor allem Herrn Privatdozent 
Dr. Sewig fiir die Anregung, ihm, wie auch Herrn Prof. Dr.-Ing. Ginther- 
schulze fiir die Erméglichung dieser Arbeit und die Unterstiitzung durch 
zahlreiche, wertvolle Anregungen und Ratschlige danken, sowie Herrn 
Prof. Dr. Luther fir die Uberlassung des Schleifengalvanometers nebst 
Zubehér. Meinen verstorbenen Freund, cand. phys. Hans Reichardt 
Scheffer, erreicht leider ein Dank fiir die Hilfe beim Protokollieren der 
Versuche, die er trotz eigener starker Belastung mit Arbeit bereitwilligst 


zur Verfiigung stellte, nicht mehr. 
Baltimore, Md. USA., am 5. November 1935. 


') A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 92, 373, 1934. 








Eine Bemerkung tber die Abschirmungsdublette 
der Rontgenspektren. 


Von Arne Eld Sandstrém in Uppsala. 
Mit 3 Abbildungen. (HKingegangen am 7. Februar 1936.) 
Wenn die relativen Energien der Niveaus aus einer Kante und Kmissionslinien 


° . =o ° ° 
ausgerechnet werden, zeigen die \v/R-Differenzen der Abschirmungsdublette 


einen Verlauf, in dem die ausgepriigten Spriinge der |»/R-Differenzen der 
Ly I44-Kanten ganz verschwunden sind. 





Wahrend der letzten Jahre sind Untersuchungen") ausgefiihrt worden, 
die gezeigt haben, dab die Réntgenabsorptionskanten Uberginge von dem 
betreffenden Niveau nach dem ersten nicht vollbelegten Niveau darstellen, 
nach welechem Uberginge gemaf den Auswahlregeln erlaubt sind. Daraus 
folgt, dab Elektronen aus zwei Niveaus, die ein Abschirmungsdublett 
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Obere Kurve: \»/R-Differenzen der L, L,,-Kanten. 
Untere Kurve: \»/R-Differenzen der L, 1, Niveaus. 
ausmachen, nicht nach einem und demselben aéuBeren Niveau iibergehen 


kénnen. Mithin geben die |/»/R-Differenzen der Kanten nicht die Vv/R- 
Differenzen der Abschirmungsdublette. 








Heutzutage liegen gute Bestimmungen der Wellenlingen der L,- und 





Ly-Kanten vor. Die Verinderungen der hieraus. berechneten |/»/R-Difte- 
renzen dieser Kanten mit der Atomnummer werden durch die obere Kurve 


') Arne Sandstrém, ZS. f. Phys. 66, 784, 1930; M. Siegbahn, ebenda 
67, 567, 1931; Arne Sandstrém, Dissertation. Nov. Act. Reg. Soc. Scient. Ups. 
(4) 9, Nr. 11, 47, 1935. 
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in Fig. 1 illustriert. Fiir die Elemente 33 Se bis 34 As, 46 Pd bis 52 Te und 
74 W bis 92 U sind die Werte aus Bestimmungen des Verfassers'), die Werte 
von 56 Ba bis 73 Ta aus den alteren Bestimmungen von Coster, Nishina 
und Werner erhalten. Bei den Elementen 38 Sr bis 42 Mo wurden die vom 
Verfasser gefundenen Werte der L,,;-Kante und die von Coster und Mulder 
erhaltenen Werte der L,-Kante benutzt?). Wie man sieht, treten Dis- 
kontinuititen und kleine Spriinge auf, deren Erklarung leicht einzusehen 
ist. Wenn z. B. die Elek- 





























tronen aus dem L,-Niveau a | | | My My 
bei dem - Absorptions- , ‘ie re eae meee | 
prozeB nach elnem o 7: Se (ee | 

a Ax’ 

Niveau tibergehen sollten, = | 
das gerade  vollbelegt /§ | 2 My My | 
worden ist, sind sie ge- 06 , - on mod a 
zwungen, nach dem nach- | | | | 
sten erlaubten Niveau zu 35 5 55 65 75 85 S 


. Nm 
springen, aber zur selben aie 
; P ; ‘ Fig. 2. \»/R-Differenzen der M-Abschirmungsdublette. 
Zeit geschieht keine Ver- 


inderung des Endniveaus der Elektronenspriinge aus dem [,,-Niveau, 





und es resultiert eine sprungweise Veranderung der y y/R-Differenzen. 


Um die Energiedifferenzen der Niveaus zu ermitteln, wird von Sieg- 
bahn’) die folgende Methode benutzt. Der Energiewert einer gut be- 
stimmten Absorptionskante wird als Energiewert des entsprechenden 
Niveaus genommen und alle die tibrigen Niveaus mit einziger Benutzung 
von Emissionslinien daraus berechnet. Die Energieniveaus miissen dann 
immer die richtigen Frequenzabstande zueinander haben. Am besten wird 
der Energiewert der Ly,;-Kante fiir den des Lyy-Niveaus benutzt und zum 
Ausgangsniveau fiir die Berechnungen verwendet. Die | »/R-Differenzen 
der Niveaus, die Abschirmungsdublette darstellen, sind in Tabelle 1 wieder- 
gegeben. Diese Werte stammen alle aus Niveauwerten, die mit der 
Ly Kante als Grundniveau berechnet sind. Fir die lemente 29 Cu 
bis 52 Te wurden vom Verfasser*) berechnete Niveauwerte benutzt, und 


') Arne Sandstrém, Nov. Act. Reg. Soc. Scient. Ups. (4) 9, Nr. 11, 
1935. — *#) Die alteren Werte finden sich simtlich in M. Siegbahn, Spektro- 
skopie der Réntgenstrahlen, 2. Aufl., Berlin, Jul. Springer, 1930, Tabelle 118, 


S. 275. — %) M.Siegbahn, ZS. f. Phys. 67, 567, 1931. Spektroskopie der 
Roéntgenstrahlen, 2. Aufl., Berlin, Jul. Springer, 1930, 8.336. —  *) Arne 


Sandstrém, Dissertation, Nov. Act. Reg. Soc. Scient. Ups. (4) 9, Nr. 11, 
1935, Tabelle 45, S. 71. 
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die Werte der Elemente 58 J bis 92 U wurden einer zusa:mmenfassenden 
Tabelle von Siegbahn?) entnommen. 

Die untere Kurve in Fig. 1 stellt den Verlauf der )v R-Differenz der 
L,;- und Ly-Niveaus dar. Wie ersichtlich, sind die Spriinge und Diskonti- 


nuitéten der entsprechenden Kurve der L,- und L,,-Kanten ganz ver- 


























schwunden. Die Kurve zeigt einen wide ; 

geradlinigen Verlauf mit einem kleinen Pe 

Knick zwischen 54 Xe und 55 Cs. sd | ! 
Die Verhaltnisse stellen sich bei den 20 

ibrigen Abschirmungsdubletten ganz 4 "4 

analog. In Fig.2 ist der Verlauf der hg | 

| »/R-Differenz bei M,M,,undMy,;Myy 72 Set tate 

wiedergegeben. Auch hier tritt, wenig- » ee oe inl 

steus bei My, — M,y, ein kleiner . adie ae — 

Knick zwischen 54 Xe und 55 Cs auf. a amma ie leans in| 

Die Kurventeile zwischen 55 Cs und 92 U sade 

sind parallel. Bei den N-Dubletten Fig. 3. |»/R-Differenzen der 


‘ : aria cere N-Abschirmungsdublette. 
dagegen sind keine Teile der Linien 


miteinander parallel (Fig.3). Hier war es bei Ny Ny und Nyy Nyy nur 
méglich, die Differenzen bei den héheren Elementen zu berechnen, weil 
bei den niedrigeren die Energiewerte nur fiir das unaufgeléste Niveau 
Ny Noy bekannt sind. Fiir Ny; sind die Energiewerte der Elemente unter 
72 Hf nicht bekannt. 

Die Energiewerte der Niveaus werden natiirlich weniger sicher, wenn 


man zur Berechnung viele bzw. vielleicht schwache Emissionslinien benutzen 





mu. Daher sind die Geraden, die den Verlauf der |/v/R-Differenzen 
der L- und \/-Dublette bei wachsender Atomnummer darstellen, die zu- 
verlissigsten. Bei diesen ist zu bemerken, dab die einzige wahrnehmbare 
Diskontinuitit bei einem Edelgas eintritt, was sicherlich kein Zufall ist. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, Januar 1936. 


1) M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, Tabelle 118, 8. 275. 





(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der K6nigl. Ungarischen 
Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften.) 


Zur Deutung der StoBpotentiale von C*t- und C*t*-Ionen 
im CO,-Gas auf Grund der Annahme D(CO) — 6,9 Volt. 


Von R. Sehmid in Budapest. 


Mit | Abbildung. (Eingegangen am 11. Februar 1936.) 





Unter Anwendung der kiirzlich vorgeschlagenen Dissoziationsenergie des Kohlen- 
oxyds von 6,9 Volt lassen sich die Potentiale der C+- und'C++-Ionen iiber den 
CO,-Grundzustand zu 28,9 bzw. 54,4 Volt berechnen, die in ziemlich guter 
Ubereinstimmung mit dem durch ElektronenstoBversuche ermittelten Werte 
28,3 + 1,5 bzw. 55 + 3 Volt stehen. — Die bisher beobachteten Energien der 
verschiedenen Zersetzungsvorginge von C O,, wie Absorptionskontinua, Pridisso- 
ziationsstellen von Absorptionsbanden, Entstehungspotentiale von Stob- 
produkten, mit berechneten Lagen der C + O + O- bzw. CO + O-Dissoziations- 
zustiinde sind in einer Figur zusammengefaBt. — Es zeigt sich, daB sich die 
gesamte Dissoziationsenergie CO, + 16,7 Volt — C @S)+ O@P)+ O(P) aus 
zwei fast gleichen Sauerstoffabspaltungsenergien: CO, + 5,47 Volt + CO(X #2) 
+ O@P) bzw. CO (a3/7) + 5,22 Volt + C @S)+ O(P) und aus einer An- 
regungsenergie CO (X 'X) + 6 Volt — CO (a3/7) zusammensetzt. 


Wie in einer vorhergehenden Arbeit!) mitgeteilt wurde, lassen sich 
die Pridissoziations- bzw. Abbruchsstellen der Rotations- und Schwingungs- 
terme in der Mehrzahl der CO-Banden am einfachsten auf Grund der An- 
nahme deuten, daBb die Dissoziation des CO-Grundterms in C ?P) + O (®P)- 
Atome mit 6,9 Volt vor sich geht. Da dieser Wert erheblich niedriger ist 
als er bisher angenommen wurde (meistens 8,4 bis 10 Volt), ergibt sich die 
Notwendigkeit einer entsprechenden Deutung auch fiir die Potentiale 
der C*- und C*+-Ionen, die durch Elektronenst6éBe im CO, zur Beob- 
achtung gelangen. Dal die diesbeziiglichen Versuchsergebnisse im CO 
sich zwanglos deuten lassen, wurde schon in einer Arbeit von Schmid?) 
dargestellt. 

Die Daten, die zur Berechnung von Potentialen angewendet wurden, 
sind die folgenden: 1. Thermische Zersetzung der Kohlensiure: CO, 
+ 2,92 Volt = CO+'4/,0, (Warmeténung aus Landolt-Boérnsteins 
Tabellen). 2. Dissoziation des Sauerstoffs: 1/. 0, + 2,55 Volt = O @P) 


1) R. Schmid u. L. Gerd, ZS. f. Phys. 99, 281, 1936. — ?) R. Schmid, 
ebenda 99, 274, 1936. 
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(Dissoz.-Energie aus Jevons: Band spectra ete.). 3. Dissoziation des 
Kohlenoxyds: CO + 6,9 Volt = C @P) + OP) (siehe bei Schmid und 
Gerd, l.c.). 4. Anregungsenergie von C S) — Grundterm des vierwertigen 
Kohlenstoffs — die gleich mit 4,82 Volt ttber C @P) angenommen wird). 
5. Ionisationspotential von C @S) zu C+ (#P), das auf Grund der Daten 
des Kohlenstoffspektrums?) mit etwa 12,2 Volt und 6. die weitere Ionisation 
zu C++ ?P) mit etwa 25,5 Volt angenommen werden darf (vgl. die Arbeit 
von Schmid, l.e¢.).. Durch sukzessives Kombinieren 1. bis 6. sind die 


Potentialwerte zu erhalten: 


I. CO,+ 5,47 Volt = CO + O@P), 

H. CO, + 12,87 Volt = C @P) + OP) + OP), 
III. CO, + 16,69 Volt = C 6S) + 0 @P) + OP), 
IV. CO, + 28,9 Volt = C+ @P) + OCP) + OP), 

V. CO, + 54,4 Volt = C++ @P) + OP) + OPP). 


Da Kohlenstoff in Kohlensiure vierwertig sein mub, stellt nicht 
Gleichung II, sondern III die ,,totale* Zersetzung von CO, in Atome dar. 
Zur selben Gleichung gelangt man, wenn die Verbrennung des _ festen 
Kohlenstoffs: C,,., + Og = CO, + 94,8 keal (Landolt-Bérnsteins Ta- 
bellen) mit der Verdampfung von festem Kohlenstoff: C,.., + 177 keal 

Caampt) Und mit der Dissoziation des Sauerstoffs: O, + 118 keal = O @P) 
+ OP) (siehe Vorgang 2. oben) kombiniert wird: CO, + 389,8 keal 
(= 16,8 Volt) = Vas t 9 ?P)+ O0(P). Dab die von Marshall und 
Norton beobachteten 177 keal der Verdampfung von vierwertigem Kohlen- 
stoff entsprechen sollen, wurde schon in den vorhergehenden Arbeiten von 
Schmid und Ger@6 (Il. ¢.) mehrmals betont. 


Das Entstehungspotential der C+-lonen wurde experimentell von 
Sinyth und Stueckelberg®‘) im Mittelwert bei 28,3 +- 1,5 Volt, dasjenige 
von C+* von Friedlander, Kallmann, Lasareff und Rosen) bei 
55 + 8 Volt gefunden. Die Ubereinstimmung mit IV bzw. V 1laBt also 
nichts zu wiinschen iibrig, besonders wenn man beachtet, dal auf Grund 
der alteren Annahme: CO, dissoziiere in C ®P) baw. C+ (?P) und C++ (4S) 
— entsprechende I[onisationspotentiale bei 11,21 bzw. 24,27 Volt — nur 
erheblich niedrigere Werte erhialtlich sind (auch unter Beibehaltung des 


') R. F. Bacher u. 8. Goudsmit, Phys. Rev. (2) 46, 948, 1934. — #) R. F. 


Bacher u. 8. Goudsmit, Atomic Energy States. — *) A.L. Marshall u. 
F. J. Norton, Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 431, 1933. — 4) H.D. Smyth u. 
kn. C. G. Stueckelberg, Phys. Rev. 36, 472, 1930. — °) Kk. Friedlander, 


H. Kallmann. W. Lasareff u. D.Rosen, ZS. f. Phys. 76, 70, 1932. 











628 R. Schmid. 


Wertes 9,6 Volt fiir die Dissoziationsenergie von CO). Es scheint, dal bis 
jetzt keine O--lonen als Stobprodukte von CO, beobachtet wurden. Ein, 
diesbeziiglicher Versuch kénnte aber die experimentelle Bestatigung des 
totalen Dissoziationsenergiewertes — definiert durch Gleichung III 

liefern. Vergleiche die Deutung des Vorganges CO + 9,5 Volt = C + O 


in der vorhergehenden Arbeit von Schmid (I. ¢.). 


Fig. 1 stellt die beobachteten Potentiale der Stof{produkte mit der, 


entsprechenden Deutungen — Gleichungen I bis VY — dar. Die Versuchs- 
ergebnisse sind mit KR. Daten von Friedlander, Kallmann, Lasa- 
reff, Rosen und SS. Smyth und Stueckelberg — bezeichnet: 


die angegebenen Fehlergrenzen sind durch Schraffieren markiert. 


Auber I bis V lassen sieh noch andere Gleichungen aufschreiben, die 
als Spaltprodukte unter anderem auch CO*1), ferner O*?) und endlich 
O; %) 4) liefern. 

Man erhalt: 

VI. CO, + 19,6 Volt = CO* + OP), 
VII. CO,+19 Volt = CO+ OF, 
VIII. 2C 0, + 18 (oder 18,3) Volt = 2CO + O;. 


+ 


Das Auftreten von CO~*-lonen wurde bei 20.4 + 0,7 Volt, das von O* 
bei 19,6 + 0,4 Volt und das von O; bei 20 +1 Volt von Smyth und 
Stueckelberg beobachtet. Die Ubereinstimmung mit VI bis VIII ist 
noch ertraglich, besonders wenn man beachtet, dai die experimentellen 
Zahlenwerte unter Anwendung der Annahme, die Ionisierungsarbeit von 
CO, betriige 14,4 Volt — ebenfalls von Smyth und Stueckelberg beob- 
achtet — angegeben worden sind. Dab die StoBversuche meistens um einige 
Zehntelvolt héhere Ionisierungsspannungen liefern, als es sich spektro- 
skopisch — z. B. aus Rydberg-Serien — berechnen labt, scheint eine all- 
cemein beobachtete Erscheinung zu sein. Verschiedene Ursachen dafir 
haben Mulliken und Stevens (l.¢.) angegeben. Vermindert man versuchs- 
weise die Daten von Smyth und Stueckelberg um, sagen wir 1 Volt, 
wodurch eime bessere Ubereinstimmung mit VI bis VIII erreicht wird, so 
erniedrigt sich auch der Wert fiir C+ auf etwa 27,8 +- 1,5 Volt. Dieser 


bleibt aber jetzt schon um eimen Betrag, der schon fast gréBer als die an- 


') Ilon.-Pot. experimentell nach A. L. Vaughan, Phys. Rev. 38, 1687, 1931, 
etwa 14,1 Volt. — *) Ion.-Pot. nach R. F. Bacher u. 8S. Goudsmit 13,55 Volt. 

3) Ton.-Pot. nach R.S. Mulliken u. D.S. Stevens, Phys. Rev. 44, 720, 
1933, etwa 12,2 + 0,2 Volt. — 4) Ion.-Pot. experimentell nach I. T. Tate u. 
P.T.Smith, Phys. Rv. 39, 270, 1932, etwa 12.5 Volt. 
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segebene Fehlergrenze ist, unter dem Wert von IV. Die Diskrepanz labt 
sich eliminieren, wenn man die Méglichkeit einer O--Bildung mit einer 
Klektronenaffinitét von etwa 2 Volt beim Vorgang IV einbezieht: eine 
Deutungsweise, die von Lozier*) mit gutem Erfolg bei dem Spaltvorgang 
CO + C+ + O- baw. CO -- C+ + O angewendet wurde. Hier zeigte sich 
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Fig. 1. 


nimlich, dafi die Bildung von O- der von O um etwa 2 Volt vorangeht, 
und C* deshalb schon unter dem, mit dem IV analogen Spaltvorgang ver- 
bundenen Entstehungspotential zur Beobachtung gelangt. Ein erfolg- 
reiches Suchen nach O--lonen im CO, kénnte hier vielleicht eine Ent- 
scheidung in dieser oder jener Richtung bringen. 

Neben den geschilderten Spaltvorgingen, die durch Klektronenstob 
hervorgerufen wurden, sind in der Fig. 1 die ebenfalls Dissoziationspotentiale 


1)W. W. Lozier, Phys. Rev. (2) 46, 268, 1934. 
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des CO, bedeutenden Absorptionskontinua im Vakuumultraviolett aut- 
genommen worden. Leifson') beobachtete ein Kontinuum bei etwa 
1700 A, d.h. etwa 7,2 Volt. Henning?) und Rathenau) geben weitere 
Kontinua bei etwa 12 bis 12,9 Volt, ferner bei 16,2 Volt an. Das Kontinuum 
bei 18 Volt stellt ein wahres lonisationskontinuum dar; weitere Kontinua 
noch bei 18,3 und 20,6 Volt. Entsprechende Hohen sind in der Fig. 1 mit 
L. (Leifson), HR. (Henning, Rathenau) bezeichnet. Letztere Forscher 
deuten noch das plotzliche Diffuswerden der sonst diskreten C O,-Absorp- 
tionsbanden bei 10 bzw. 12,2 Volt als Pradissoziationsstellen; diese sind 
mit HR. Pr. in der Figur bezeichnet. — Die oben registrierten Spaltprozesse 
kénnen natiirlicherweise neben der Dissoziation des CO,-Grundzustandes 
auch den weiteren — obwohl spektroskopisch noch nicht gefundenen — 
C O,-Zustinden zugeordnet sein. Es sei hier bemerkt, dab Rudberg‘) durch 
Knergieverluste von Elektronen im CO,-Gas die folgenden kritischen 
Potentiale festzustellen vermochte: 8,4 (?), 11,2, 12,9 und 15,9 Volt, siehe 
Ru. in der Figur. — Ein Versuch, die wahrscheinliche Dissoziationsenergie 
des Kohlenoxyds im Laufe des Vorganges: CO, -- CO + O — wo aber 
die Bindung des anderen O-Atoms waihrend dieses Dissoziationsprozesses 
nicht gelockert werden dirfte — aus bekannten Daten der Schwingungs- 
struktur des CO,-Grundzustandes (also aus Infrarotdaten) zu berechnen, 
wurde von Adel und Dennison 5) vorgenommen. Diese Forscher erhielten 
auf Grund der angenommenen Extrapolierbarkeit entlang einer modifi- 
zierten Morse-Funktion den Wert 13 Volt; in der Figur mit AD. bezeichnet. 
Diese Art der CQO,-Zersetzung kann nur solehe CO + O-Spaltprodukte 
liefern, welche die gleiche Multiplizitat aufweisen, denn der CO,-Grund- 
zustand ist ja ein’2-Term. In der Figur sind einige dieser Kombinationen 
— iber den untersten, wegen Ungleichheit der Multiplizitaéten hier aus- 
scheidenden CO (X!2’) + O (?P)-Zustand, dessen Hohe durch I definiert 
wurde — eingezeichnet worden. Die horizontalen Hinweislinien, die die 
verschiedenen Kontinua bzw. Pridissoziationsstellen mit ,,erlaubten“ 
Dissoziationszustanden verbinden, beziehen sich auf die méglichen ,,Deu- 
tungen“. Die von Adel und Dennison angegebene Dissoziationsarbeit 
- die wahrscheinlich eine obere Grenze darstellt, wie es bei zweiatomigen 
Molekiilen hinsichtlich der Morseschen Dissoziationshéhen vorwiegend 
der Fall zu sein scheint — sollte sich eigentlich auf einen Dissoziations- 


') S$. W. Leifson, Astrophys. Journ. 63, 73, 1926. — *) H. J. Henning 

Ann. der Phys. 13, 599, 1932. — %) G. Rathenau, ZS. f. Phys. 87, 32, 1933. 

- 4) EK. Rudberg, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 182, 1930. — *) A. Adel 
u. D.M. Dennison, Phys. Rev. (2) 44, 99, 1933. 
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vorgang beziehen, bei welchem auch die ,,Wertigkeit’’ des Kohlenstoff- 
atoms sich nicht andert. D.h. es kamen in erster Linie nur solehe CO-Terme 
in Betracht, die selber in (vierwertigen) C (°S)-Atomen dissoziieren kénnen. 
Die Frage, welche diese sein sollen, ist nicht leicht zu beantworten. Denn, 
obwohl CO die Héchstzahl der bekannten Bandenterme aufweist, iiber- 
wiegt die Zahl der ,,erlaubten* CQO-Zustinde, die aus einer gegebenen 
( + O-Kombination entspringen kénnen, erheblich die Anzahl der in 
CO-Banden auffindbaren Bandenterme. Wir hoffen aber, dab die Ein- 
ordnung der mannigfaltigen Stérungen in den CO-Banden, in denen zahl- 
reiche weitere Molekilzustiénde ihr Dasein verraten, zu einer endgiltigen 
Zuordnung der CO-Niveaus zu C + O-Kombinationen fiihren wird. Niaheres 
kénnte aber erst nach Beendigung der Rotationsanalyse der CO IV-pos. 
Banden mitgeteilt werden. 


Jedenfalls erlauben die bisherigen diesbeziiglichen Ergebnisse schon, 
dai wir den CO-Term a// als aus C ®S) + OP) aufgebaut annehmen 
dirfen. Der Vorschlag, CO (a3//) fair die C—O-Bindungen in der Chemie 
allgemein verantwortlich zu machen, ist nicht neu!). Diese Annahme 
ist besonders verlockend, weil es sich bald herausstellte?), daB zahlreiche 
organische Verbindungen, die eine >C=O-(Carbonyl)-Gruppe enthalten, 
simtlich eine gemeinsame Schwingungsfrequenz aufweisen, die mit Wp 
= 1725 em! des CO (a3//)-Zustandes sehr verwandt zu sein scheint. — 
Aus der O=C=O-Symmetrie des CO,-Molekiils folgt ferner, dab die Art 
der Bindung der zwei Sauerstoffatome dieselbe sein mub. Die Gleichwertig- 
keit der zwei C=O-Bindungen duB8ert sich auch in der Fig. 1, wenn man 
eben a3// aus vierwertigem Kohlenstoff aufgebaut annimmt: 


Der Spaltvorgang CO, ('2’) + CO (a3//) + OP) geht mit etwa 
11,47 Volt vor sich. Das Spaltprodukt CO (a3//) wandelt sich danach 
— unter Abgabe der Anregungsenergie des a%//-Zustandes, die 6 Volt 
(siehe Jevons’ Buch, |. c.) betragt — in CO (X12) um, so daB nur etwa 
5,47 Volt zur Abspaltung des ersten Sauerstoffatoms nétig bleiben. Wollte 
man nun im CO selbst, das sich jetzt im X12-Zustand befindet, eine 
>C=O-Bindung sprengen, so mite — da der CO-Grundzustand der 
Formel C=O und nicht >C=O entspricht — X12 zuerst zu a3// angeregt 
(,,aktiviert“*) werden, weil eben CO (a3//) — der Bindung >C=O ent- 
sprechend — ,,zwei ungesiattigte Valenzen“ aufweist; erst danach muh 


') Siehe z. B. G. Herzberg, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 69, 1932. ° — 
*) Siehe dariiber V. Henri, C. R. 199, 849, 1934. 
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die Dissoziation >C=O (= a%//) ~ >C< ( -°S) + >O (= 8P) durch 
gefiihrt werden. 

Den Energiebedarf dafiir kann man in der Figur ablesen: Die der voll- 
kommenen Zersetzung von CQO, entsprechende Konfiguration C (5s 
+ O(?P) + O (?P) befindet sich in der Hohe von 16,69 — 11,47 = 5,22 Voit 
ber CO (a3//) + OP). Dieser Wert weicht nur sehr wenig von dew 
vorher aus dem Spaltvorgang CO, — CO+ O erhaltenen, 5,47 Volt, ab. 
Die Doppelpteile in der Fig. 1 bezeichnen die beinahe gleichen Abtrennungs- 


arbeiten der zwei Sauerstoffatome vom vierwertigen Kohlenstoff. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut der 
Kounigl. Ungarischen Universitit fiir technische und Wirtschaftswissen- 
schaften durchgefiihrt, das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissen- 
schaftlichen Forschungsfonds und der Szechenyi-Gesellschaft verdankt 
und unter der Leitung des Herrn Prof. Dr. Bb. Pogany steht. 
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Kristallphotoeffekt an verfarbtem Seignettesalz. 
Von F. Seidl in Wien. 
Nach Versuchen in Gemeinschaft mit P. Petritseh. 
(Kingegangen am 13. Februar 1936.) 
An radioaktiv verfirbten Seignettesalzkristallen wurde ein sekundirer Kristall- 
photoeffekt festgestellt. 

Da das elektrische Verhalten von Seignettesalzkristallen von be- 
sonderem Interesse ist, seien hier die vorliufigen Ergebnisse der Unter- 
suchungen, welche hinsichtlich des Auftretens eines Kristallphotoeffektes 
angestellt worden sind, mitgeteilt. 

Durch radioaktive Bestrahlung tritt eine Gelbfairbung der Seignette- 
salzkristalle ein!), die auf ein dem verfiarbten Steinsalz?) ihnliches Verhalten 
beziiglich der Ausbildung einer elektromotorischen Kraft durch Belichtung 
schlieBen lief. 

Wihrend des Verlaufes der hier mitgeteilten Versuche erschien die 
Arbeit von Birisch?), in der iiber die spektrale Verteilung und die Tem- 
peraturabhingigkeit des Kristallphotoeffektes an Pyrargyrit und Stephanit- 
elinkristallen berichtet wird. Aus ihr geht hervor, daB die Beobachtungen 
an Pyrargyrit, mit denen an Seignettesalz iibereinstimmen. 

Mefanordnung. Es wurde ein Quadrantenelektrometer von der Emp- 
findlichkeit 1,3-10-% Volt pro Skalenteil verwendet, dessen eine Klemme 
geerdet war und die andere mit einer bernsteinisolierten Kristallelektrode in 
Verbindung stand. Die zweite am Kristall liegende EKlektrode war mit dem 
Gehiause, in das derselbe eingeschlossen war, geerdet. Um die Belichtungen 
in Richtung der Verbindung der Elektroden und senkrecht dazu vornehmen 
zu kOnnen, wurden zwei zueinander unter rechtem Winkel stehende Seiten- 
flichen des Gehaiuses mit verschiebbaren Spalten versehen, deren Bbreite 
verainderlich ist. So war es méglich, verschiedene Stellen des Kristalls 
und verschieden grobe Flaichen desselben zu belichten. In den Strahlengang 
wurde eine grobe, mit Wasser gefiillte Wanne gestellt, um die Warme- 
strahlung abzuhalten. Als Lichtquelle kam eine Bogenlampe oder eine 
500 Watt-Epidiaskoplampe in Verwendung. Die Bestrahlungen zwecks 
Verfirbung erfolgten mit Réntgen- oder y-Strahlen. Metallisches Natrium 
oder Schwefelsiure dienten als Trockenmittel. Die Messungen wurden 
bei moéglichst konstanter Temperatur in dem Intervall von 23 bis 25°C 
ausgefiihrt. 

1) F. Seidl u. E. Huber, ZS. f. Phys. 97, 671, 1935. —2) St. Pelz, Mitt. d. 
Inst. f. Radiumforschung Nr. 330, 509, 1933. — *) J. Bairisch, Ann. d. Phys. (5) 
21, 804, 1934/1935. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 492 
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Mepergebnisse. Siimtliche Kristallpriparate waren aus gesiittigter 
Losung gewonnen und von diesen gelangten nur fehlerfreie zur Beob- 
achtung. Das Licht der Bogenlampe wirkte durch einige Sekunden wahrend 
der Messung in Elektrodennihe auf den Kristall ein. Der Auschlag des 
Klektrometers erfolgte nicht gleichzeitig mit der Belichtung. Erst nach 
t bis 5 see, manchmal auch nach etwas lingerer Zeit, begann die Wanderung 
des Elektrometerfadens. Wahrend ganz kurzer Zeitdauer blieb der Aus- 
schlag bestehen und vergrOéberte sich hernach immer mehr. Bei allen Kri- 
stallen waren einerseits Ermiidungserscheinungen, andererseits Restladungen 
festzustellen. Nach einer laingeren Versuchsreihe trat meist eine Um- 
kehrung des Effektes ein. 

Diskussion. Obige Beobachtungen am Seignettesalz traten nach 
Birisech am Kuprit niemals, sechwach am Stephanit, jedoch sehr stark 
am Pyrargyrit auf. Er konnte von 600 mu aufwirts einen trigheitslosen 
Effekt feststellen, dem sich der trige Effekt iberlagerte. Analog der Unter- 
scheidung eines primiren und sekundéren inneren lichtelektrischen Effektes 
durch Gudden und Pohl, wurde von Birisch*) diese Unterteilung fiir 
den Kristallphotoeffekt aufgenommen. Der primare Effekt ist dadurch 
charakterisiert, dab die ohne angelegtes Feld bei Belichtung auftretende 
Photo-EMKk. emer Elektronenverschiebung in Richtung des Lichtes ent- 
spricht. Der Kffekt setzt bei Belichtung trigheitslos ein und der End- 
ausschlag ist in wenigen Sekunden erreicht. Bei tiefen Temperaturen 
liegen die gréberen Werte des Effektes, wihrend die sekundiren Erschei- 
nungen stark zuriicktreten. 

Kin solcher Primireffekt war am Seignettesalz nicht zu beobachten. 
Es ist sehr gut moéglich, dab die Temperatur zu hoch und die Elektrometer- 
empfindhehkeit zu gering war, um sein Auftreten feststellen zu k6nnen. 
Bei den Untersuchungen traten jedoch immer wieder alle wesentlichen Merk- 
male eines Sekundireffektes in Erscheinung. Es werden die Messungen 
mit emer giinstigeren und empfindlicheren Anordnung fortgesetzt und die 
Temperatur- und Wellenlingenabhaingigkeit des Kristallphotoeffektes am 
Seignettesalz gepriift. Die Versuche, welche mit Wasserkammer gemacht 
worden sind, ergeben mehrfach héhere Werte, als jene ohne Wasserkammer. 
Vielleicht ist es auch noch zweckmiabig, darauf hinzuweisen, dab Seignette- 


salz, ebenso wie die von Barisch untersuchten Kristalle, piezoelektrisch ist. 
Wien, I. Physikalisches Institut der Universitit. 


1) J. Barisch, l.c. 
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Der elektrische Durchschlag 
in Gasen nach Untersuchungen mit der Nebelkammer. 


Von E. Flegler und H. Raether in Miinchen’). 


Mit 4Abbildungen. (EKingegangen am 20. Februar 1936.) 


Untersuchung von Entladungsvorgingen mit der Nebelkammer. Aufnahmen 
der Kanalvorentladungen im homogenen Feld bei StoBspannung und gréBeren 
Klektrodenabstiinden (bis 2,5em). Nachweis der ,,Elektronenlawine’. Fol- 
gerungen aus den Nebelbildern fiir die Entwicklung des Durchschlagvorganges. 


Nach der Townsendschen Theorie ist es zur Begriindung der Aus- 
hildung einer selbstindigen Entladung lediglich erforderlich, neben der Er- 
zeugung von neuen Ladungstriigern durch Elektronenstob («-Ionisierung) 
eine weitere Elektronenerzeugung etwa durch den StoB der positiven Ionen 
innerhalb der Entladungsstrecke (f-Ionisierung) oder an der Kathode 
(y-lonisierung) anzunehmen?). Um die Aufrechterhaltung der selbstindigen 
Entladung auch bei einer durch die Stromsteigerung bedingten Spannungs- 
absenkung an der Entladungsstrecke begriinden zu kénnen, mul die weitere 
Annahme einer Feldverzerrung durch die vom Strom erzeugte Raumladung 
gemacht werden?). 

Kine weitere Erginzung der Townsendschen Vorstellung wurde durch 
den Rogowskischen Einwand#) notwendig, dab die positiven Ionen, ins- 
besondere in den kurzen Zeiten des Stofidurchschlages, wie sie mit dem 
Kathodenoszillographen nachgewiesen werden konnten®), wegen ihrer ver- 
haltnismaibig geringen Wanderungsgeschwindigkeit nicht die Rolle spielen 
kénnten, die ihnen Townsend (im Falle der f- oder y-lonisierung) zu- 
geschrieben hatte. Diese Ergiinzung gaben v. Hippel und Franck®) durch 
die Vorstellung, dab die Raumladung — im Gegensatz zur Townsendschen 
Vorstellung — bereits bei der Ausbildung der selbstaéndigen Kntladung in 
ausschlaggebender Weise mitwirke. Danach sollen die von den ersten 


Elektronenlawinen erzeugten und nach Abwanderung der Elektronen in 

1) Mitteilung aus dem Elektrophys. Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule; der wesentliche Inhalt dieser Arbeit war bereits Gegenstand zweier 
Vortriige (Phys. Collog. Univ. Jena 9. 12. 1935; Phys. Collog. Univ. Miinchen 
10. 1. 1936). — ?) J.S. Townsend, Handb. d. Radiologie Bd. 1. — 8) J.S. 
Townsend, a.a.O., $.381. Die Raumladung fiihrt dann schlieBlich zur 
Stabilisierung der Entladung im stationiren Falle (M. Steenbeck, ZS. f. Phys. 
53, 192, 1929; W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 24, 688, 1930). — *) W. Ro- 
gowski, ebenda 16, 761, 1926. — 5) W. Rogowski, EK. Flegler, R. Tamm, 
ebenda 18, 479, 1927; R. Tamm, ebenda 19, 235, 1928. — ®) A. v. Hippel u. 
J. Franck, ZS. f. Phys. 57, 696, 1929. 
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der Entladungsstrecke zuriickbleibenden positiven Ionen als ,,steher, 
bleibende Raumladung eine so starke Felderhéhung vor der Kathod 
bewirken, dafi die dort befindlichen positiven Ionen bereits in den beol 
achteten kurzen Stofzeiten ionisieren kOnnen. 

Die Entstehung einer derartigen Raumladung ist bei v. Hippel wx 
Franck an verschiedene Voraussetzungen geknipft: Vernachlissigune 
der Riickwirkung der von jeder Lawine erzeugten Raumladung auf sich 
selbst und damit auf die eigene Ionisierungsausbeute, kurzzeitige Auf- 
einanderfolze mehrerer Elektronenlawinen, d.h. aber verhaltnismabig 
hoher Elektronenprimirstrom, réumliche Deckung der aufeinanderfolgenden 
Lawinen, da nur in diesem Falle die folgenden Lawinen eine erhéhte Ioni- 
sierungsfihigkeit durch die von ihren Vorgiingern erzeugte Feldverzerrung 
erhalten. 

Das Vorhandensein dieser Voraussetzungen ist in einer Reihe von 
praktisch wichtigen Fallen verschiedentlich!) in Zweifel gezogen worden. 
Beriicksichtigt man die Riickwirkung der eigenen Raumladung, so ergibt 
sich insbesondere bei gréberen Abstiaénden eine merklich geringere Ioni- 
sierungsausbeute?). Man miibte also zur Erzielung gleicher Gesamtfeld- 
verzerrung im gleichen Zeitraum entweder einen noch héheren Primirstrom 
annehmen, obschon der von v. Hippel und Franck angenommene primiire 
Elektronenstrom bereits sehr hoch ist, oder eine gewisse Uberspannung 
an der Funkenstrecke fordern®). In beiden Fallen ist aber die Annahme 
einer riiumlichen Uberdeckung der verschiedenen, innerhalb der Stobzeit 
ausgelisten Elektronenlawinen notwendig, eine Voraussetzung, die durch 
unsere Untersuchungen der Entladungsvorginge im homogenen Felde 
mit der Nebelkammer nicht bestatigt worden ist*). Die Entladung verliuft 
vielmehr immer in einzelnen voneinander getrennten Kanialen, die sich 


gegenseitig in der Felderhdhung kaum unterstiitzen. 


Unsere seinerzeitigen Ergebnisse im homogenen Felde waren bei 
kleineren Elektrodenabstinden (bis 0,6 em) gewonnen worden. Bei diesen 
Abstinden war die nihere Untersuchung der Entladungskanile erschwert, 


') Vgl. unter anderem die Arbeiten von Loeb, Rogowski, Simmer, 
Schumann, Slepian, Steenbeck u. Strigel. A.v. Hippel hat jedoch in 
einer neueren Zusammenfassung (Ergebn. d. exakt. Naturw. 14, 79, 1935) die 
urspriingliche Darstellung praktisch unverindert aufrechterhalten. — 7) W. O. 
Schumann, ZS. f. techn. Phys. 11, 58, 131, 194, 1930; W. Rogowski, Arch. 
f. Elektrot. 24, 686, 1930; M. Steenbeck, Wiss. Verdffentl. a. d. Siemens- 
Konz. 8, 89, 1930; J. J. Simmer, ZS. f. Phys. 81, 383, 440, 1933. — 
3) W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 24, 686, 1930. — ‘*) E. Flegler u. 
H. Raether, ZS. f. techn. Phys. 16, 435, 1935 bzw. Phys. ZS. 36, 829, 1935. 
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auch konnten verschiedene Einzelheiten durch die Elektrodennihe unter- 
driickt worden sein. Wir haben deshalb unsere Untersuchungen im homo- 
genen Felde bei gréberen Abstinden (bis 2,5 em) wiederholt. Die neueren 


Aufnahmen (Fig. 1 bis 4) bestiitigen aber vollkommen alle friiher gewonnenen 


Fig. 1. Vorentladung im homogenen 
Feld bei angenihert rechteckférmiger 
StoBbspannung, Schlagweite 2,0 em, 
Spannung rund 27 kV, Stofidauer rund 
5-10-75 see, Druck 255 Tor, Luft. 
.Elektronenlawine* beginnt mitten im 
Gasraum und wichst nach der Anode 
kegelfirmig vor. Daneben zwei eben 
beginnende Ionisierungsbahnen. 





Ergebnisse: Die Entladung verliuft auch jetzt durchweg in einzelnen von- 


einander deutlich getrennten Kanilen, auch wenn die Kanalzahl verhaltnis- 


Fig. 2. Vorentladung im homogenen 
Feld bei angenihert rechteckférmiger 
StoBbspannung, Schlagweite 2,0 em, 
Spannung rund 28 kV, StoBdauer rund 
5-10-8see, Druck 255 Tor, Stickstoff. 
Die Kaniaile zeigen zum Teil Ver- 
dickungen lings ihrer Bahn. 





mibig hoch ist. Von einer gegenseitigen Beeinflussung der Kaniile ist 
nichts zu merken. Die Zahl der Kaniile ist stark von der Hohe der angelegten 
Spannung, dagegen weniger von der Stofdauer abhiingig. Die Vorwachs- 
geschwindigkeit des Kanalkopfes ist iiber zehnmal hoéher, als den Beweglich- 
keitsgesetzen der Klektronen entspricht, und so grob, dali auch bei diesen 
sréBeren Elektrodenabstinden die verschiedenen Vorwachsstufen nicht 
eindeutig reproduziert werden konnten. Die Vermutung, dab die Kntladungs- 
bahnen im homogenen Felde nicht nur von der Kathode vorwachsen, 
sondern ebensogut an der Anode oder in der Entladungsstrecke entstehen 
kénnen, wird durch die neueren Aufnahmen bestiitigt. Die Starke der 
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Bestrahlung (Ra-Priparat) ist so gering, dab wihrend der Stobzeit nw 
héchst selten ein freies Elektron erzeugt wird. Die Kanile miissen also vo) 


Klektronen verursacht werden, die bei einer gewissen Feldstirke von de 


Klektrode oder im Gasraum losgerissen werden. Da die Anfangsspannung, 


Fig. 3. Vorentladung im homogenen 
Feld bei angenihert rechteckfirmiger 
StoBbspannung, Schlagweite 2,0 em, 
Spannung 28 kV, Stofdauer rund 
5-1078 see, Druck 255 Tor, Stickstoff. 
Der geknickte Kanal ist offenbar durch 
Vereinigung zweier Teilbahnen ent- 
standen. 





bei der die Kanale einsetzen, von der Starke der Bestrahlung abhiangig ist'), 
ist anzunehmen, dal die Elektronen, die die Kanalbildung einleiten, von 


Fig. 4. Vorentladung im homogenen 
Feld bei angenidhert rechteckférmiger 
StoBbspannung, Schlagweite 2,0 ecm, 
Spannung rund 27 kV, Stofidauer rund 
5-10-5 see, Druck 255 Tor, Luft. 
Innerhalb der Streugrenzen der Span- 
nungshdhe eine starke Zunahme der 
Kanalzahl gegeniiber Fig. 1. 





y-Quanten stammen, die vor der Spannungsbeanspruchung eingestrahlt 
werden. 

In allgemeinen zeigen die Kanile emen gleichmibigen Querschnitt 
von etwa 1 mm? ?). Verschiedentlich nimmt der Kanaldurchmesser gerade 


noch wahrmehmbar gegen die Anode hin zu. In einigen Fallen bemerkt man 


') Ist die Bestrahlungsstiirke so hoch, da®& auch innerhalb der StoBzeit 
Elektronen befreit werden, so sinkt die Anfangsspannung erheblich ab und es 
kénnen z. 'T. schon unterhalb der statischen Durchschlagsspannung Ionisierungs- 
vorgiinge festgestellt werden. — *) Die Dicke der Nebelspur ist nur eine obere 
Grenze fiir den Durchmesser bei Entstehung der Kanile, da bis zur Konden- 
sation des Wasserdampfes der Querschnitt durch Diffusion merklich  ver- 
breitert sein kann. 





cle 
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kurze Kanile mit eigentiimlichen Verdickungen, die besonders dann auf- 
treten, wenn die Anfangsspannung gerade erreicht wird. Setzt man die 
Stellen gréberen Kanalquerschnittes mit den Stellen starkerer Ionisierung 
gleich, was wohl in erster Naiherung zutreffen dirfte, so kann man die 
nach der Anode wachsenden Querschnitte als experimentellen Nachweis 
der ,,Elektronenlawinen™ ansehen. Fir diese Annahme spricht, dali niemals 


gegen die Kathode zu wachsende Querschnitte festgestellt werden konnten. 


Andererseits zeigen die UnregelmaiBigkeiten und die verhiltnismibig gering- 
figigen Querschnittsvergréberungen der durchgehenden Kanile deutlich, 
dai keineswegs mit einer exponentiell anwachsenden lonisierung im Sinne 


der ublichen Elektronenlawine gerechnet werden kann. 


Die Leuchterschemungen der Kaniile lassen im wesentlichen auf einen 
fihnlichen lonisierungsverlauf sehlieben wie die Nebelbilder: Meist ein 
eleichmibiges Leuchten lings der Kanile, zum Teil aber auch Stellen 
stiirkeren Leuchtens innerhalb einzelner Entladungsbahnen. Die Stirke 
des Leuchtens wechselt, nimmt aber im allgemeinen mit abnehmender 
Spannung ab. [Es ist unwahrscheinlich, dab Spuren, wie sie in Bild 1 fest- 
gehalten sind, allein auf Grund ihrer Leuchterscheinung hatten beobachtet 


werden kOnnen. 


Da das Kinsetzen der leuchtenden Kanile innerhalb der Streuung mit 
dem Auftreten der Nebelspuren zusammenfallt, konnten wir nachweisen, 
dafi diese Vorentladungen mit ihren Eigenschaften nicht durch den hohen 
Feuchtigkeitsgehalt der Nebelkammer beeinflubt oder gar bedingt sind, 
sondern dali sie auch in trockenen Gasen in gleicher Weise nachzuweisen 
sind. Fir den allgemeinen Charakter dieser Vorentladung spricht auch ihr 
Auftreten in den Gasen Ar, H,, Ng und CO,, mit denen die Nebelkammer 
gefiillt wurde: hierbei machte sich der Einflufi des Fiillgases auf die Hohe 


der Anfangsspannung deutlich bemerkbar. 


Die Entwicklungszeit der Entladung vom Beginn der Jonisierung bis 
zum Kinsetzen des Durchschlags in einem der entstandenen Kaniile betrigt 
in Ubereinstimmung mit den fritheren Ergebnissen einige 10-8 sec. In 
dieser Zeitspanne ist also in dem Durehschlagkanal der Ubergang zur selb- 
stiindigen Entladung mit einer Stromsteigerung auf mehrere Amp. erfolgt. 
Wenn bereits das Anfangselektron diesen Ubergang bewirken soll, so sind 
dazu ganz erhebliche Uberspannungen erforderlich. Nach den Versuchen 


von Strigel’) mui man mit rund 80%, nach den Rechnungen von 


1) R. Strigel, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 9 [2], 52, 1982. 
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Siimmer!) mit mindestens 100% Uberspannungen rechnen. Bei unseren 
Versuchen haben aber die Uberspannungen zum Teil nur 10 bis 20% be- 
tragen. Nach dem Ablauf der ersten durch das Anfangselektron ausgelisten 
Lawine ergeben sich dabei Felderhdhungen auf héchstens €/p = 100 bis 
120 Volt em: Tor. Dieser Wert reicht nicht aus, um in den kurzen Zeiten 
den positiven Ionen ihre Lonisierungsenergie zu geben. Das Anfangselektron 
allein kann also nach den bisherigen Vorstellungen die selbstindige Ent- 
ladung nicht ausgelést haben. 

Es ist in unserem Falle auch weiterhin auszuschlieBen, dab eine Auf- 
einanderfolge von mehreren, durch Fremdstrahlung ausgelésten Lawinen 
die erforderliche Feldverzerrung bewirkt haben. Dazu ist die Einstrahlung 
viel zu schwach gewesen. Auch wenn in dem einen oder anderen Falle einmal 
zugleich mehrere Elektronen in der kurzen Entwicklungszeit des Funkens 
ausgelést worden sein sollten, so werden sie doch kaum alle in dem eng- 
begrenzten KanalfuBpunkt frei geworden sein. Eine Erzeugung von Nach- 
folgelawinen durch zusitzlich losgerissene ,,Klebeelektronen“ ist ebenfalls 
wenig wahrscheinlich. Dagegen sprechen die Versuche von Buss?) iiber 
Kntladungen zwischen Glasplatten. Die Entladungskanile sind hier 
offenbar von Klebeelektronen erzeugt. Die zugehérigen Oszillogramme 
bestitigen, dal alle Kanile praktisch gleichzeitig entstanden sind. Es 
mibte im tibrigen auch hier die Annahme gemacht werden, dah die nach- 
triglich losgerissenen Elektronen gerade in dem FuBpunkt des Durchschlag- 
kanals frei werden. 

Um also die Aufrechterhaltung und schlieBliche Steigerung des Stromes 
in dem zum Durehschlag fiihrenden Kanal erkliren zu kénnen, bleibt nur 
die Annahme iibrig, daB ein zusitzlicher Vorgang in diesem Kanal die 
neuen Elektronen auslést. Soweit wir sehen, kommt hierfiir nur Photo- 
ionisation in Frage. Es ergibt sich so bei der Erklirung der Stromsteigerung 
dieselbe Annahme, die wir zur Deutung des Vorwachsens der positiven 
Kanile zur Kathode gewaihlt haben?). In beiden Fallen miissen noch be- 
sondere Voraussetzungen gemacht werden. Es muB sich um eine Strahlung 
sehr geringer Reichweite handeln. Nur dann ist es verstindlich, dab die 
Strahlung keine merkliche Verbreiterung der Kanile bewirkt, baw. dab sich 
um die Anfangskanile keine Tochterkanile gruppieren, die sonst durch die 
Strahlung im Gasraum oder an der Kathodenoberfliche ausgelést werden 
miBbten. Unsere bisherigen Aufnahmen geben Jedenfalls keine derartige 


') J.J. Simmer, ZS. f. Phys. 81, 440, 1933. — ?) K. Buss, Arch. f. 
Klektrot. 26, 261, 1932. — %) EK. Flegler u. H. Raether, ZS. f. techn. 
Phys. 16, 438, 1935. 
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Gruppierung. Die zweite Voraussetzung ist die Annahme einer Mit- 
wirkung des elektrischen Feldes. Da das durch die Kanalladung ent- 
stehende Zusatzfeld an den Enden der vorwachsenden Kaniile Feld- 
erhOhungen bewirkt, die in Richtung des Ursprungfeldes am gréBten sind, 
lilt sich so das Vorwachsen der Kanile in Richtung der Feldlinien auch bei 


verhiltnismaiBig germger Feldverzerrungen zwanglos erkliren. 


Infolze der geringen Reichweite der Strahlung kann sich der Kanal 
nur durch stiickweises Ansetzen von Lonisierungsbahnen der jeweils neu 
ausgelésten Elektronen nach der Kathode zu verlingern. Da die Elek- 
tronen hierbei im Vergleich zur Reichweite der Strahlung nur kleme 
Wege zuriickzulegen brauchen, werden sehr hohe Kopfgeschwindigkeiten 
entstehen kénnen. Nimmt man die gleiche Art des Vorwachsens fiir 
die anodenseitige Kanalspitze an, so werden die Kopfgeschwindigkeiten 
créber als die Laufgeschwindigkeit eines von der Kathode ausgehenden 
Klektrons, so dab in beiden Fallen die beobachteten hohen Vorwachs- 
geschwindigkeiten verstindlich werden. Die Ergiebigkeit der Strahlung 
mu ziemlich grof sein, da, bei der angenommenen kurzen Reichweite, 
z.B. bei einem mitten in der Entladungsstrecke beginnenden Kanal 
inehrere Elektronen ausgelést werden miissen, damit der AnschluB an die 
Kathode gewonnen wird. Wenn bereits eine solche Ausbeute im Gas voraus- 
gesetzt werden kann, so ist es sehr wahrscheinlich, da auch nn Fufbpunkt 
des Kanals auf der Kathode mindestens ein neues Elektron aus dem Metall 
ausgelést wird. Wir haben so in beiden Fallen in kiirzester Zeit die selb- 
stiindige Entladung. Die Bildung stehenbleibender Raumladung, die zur 
Beschleunigung der positiven lonen ausreicht, ist jetzt zur Kinleitung der 


selbstindigen Entladung nicht mehr notwendig?). 


Mit der Neubildung der Elektronen geht natiirlich eime stetige Steigerung 
der Raumladung Hand in Hand. Diese dient aber jetzt nur noch dazu, 
die Entladung auch bei sinkender Elektrodenspannung aufrechtzuerhalten 


bzw. sie zu stabilisieren. 


Herrn Prof. W.O.Schumann, sowie der Deutschen Forschungs- 


gemeimschaft danken wir wieder fiir Unterstiitzung der Untersuchungen. 


1) Vgl. hierzu auch W.O.Schumann, der auf Grund anderer Uber- 

legungen zu dem Ergebnis kommt, ,,daB die Raumladung bei Sto und normalem 
oils 5 5D 
Druck nicht zur Erklirung der kurzen Durchschlagszeiten ausreicht, daB eine 
Fadenstruktur der Entladung angenommen werden muh, und dab noch ein 
fn] oD 
Zusatzvorgang, Photoionisierung durch die Entladung oder thermische -Ioni- 
sierung, nétig ist’ (Die Physik 2, 153, 1934). 
42* 
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Zusammenfassung. Die Untersuchung der Vorentladung in homogener 
Felde bei gréberen Elektrodenabstinden bestiatigt die bei klemeren Schlag- 
weiten gewonnenen Ergebnisse und erweitert sie: Die Entladungen werdei, 
bei sechwacher Bestrahlung von losgerissenen Klektronen an der Kathod: 
oder im Gasraum eingeleitet und verlaufen in Kanalform. Kurze Kaniil 
lassen auf Lawinenform schlieben, die durchgehenden Kanile weisen da 
gegen keine exponentielle Ionisierungszunahme auf. Die Anfangsspannuny 
ist von der Bestrahlung abhingig. Die Vorwachsgeschwindigkeiten sind 
um eine GréBenordnung hédher als den Elektronenbeweglichkeiten ent- 
spricht. Die Entladungsform tritt in feuchten und trockenen Gasen in 
eleicher Form auf. Der Ubergang zur selbstindigen Entladung findet 
innerhalb einiger 10-8 see bei so geringer Uberspannung und Fremdstrahlung 
statt, daB die Ausbildung einer stehenbleibenden Raumladung zur Be- 
schleunigung der positiven lonen in der kurzen Stobzeit nicht erfolgen 
kann. Es mub vielmehr ein zusitzlicher Vorgang (Photoionisation in 
Verein mit dem elektrischen Felde) angenommen werden, der vermutlich 
so ergiebig ist, da& damit allein der Ubergang zur selbstiindigen Entladung 
erklirt werden kann. Die mit dem Ubergang zur. selbstiindigen Ent- 
ladung entstehende Raumladung dient dann nur noch zu ihrer Stabili- 


sierung bzw. Aufrechterhaltung bei absinkender Elektrodenspannung. 
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Prazisionsmessungen an primitiven Musikinstrumenten. 
Von Manfred Bukofzer in Basel. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 3. Februar 1936.) 


ks wird zunichst angegeben, in welcher Weise und mit welchen Vorteilen gegen- 
iiber anderen Tonometern der elektrische Tongenerator zur Messung kleinster 
Tondistanzen verwendbar ist. Die Panpfeifen werden auf die Veriinderlichkeit 
der Grund- und Obert6éne untersucht, wobei die Bedingungen des Anblasens 
eine besondere Rolle spielen. Jede Pfeife wurde sowohl mit einem Gebliise als 
auch mit dem Munde angeblasen. Die reine Theorie, welche von der Erregung 
im Klangfeld ausgeht, wird durch die Art des Anblasens in typischer Weise 
deformiert. Der Jjeweilige Schwankungsbereich der Abweichungen wird er- 
mittelt. SchheBlich ergibt sich aus der GréBe der Abweichung die Widerlegung 
der ,,Blasquintentheorie’ von v. Hornbostel. 


7. lim Mittelpunkt der nachfolgenden Untersuchungen steht die Pan- 
pfefe, das in der Siidsee auBerordentlich haufig vorkommende Musik- 
instrument. Die hier gemessenen Pfeifen wurden mir vom VO6lkerkunde- 
museum Basel zur Verfiigung gestellt. Die meisten Instrumente stammten 
aus dem Bereiche Melanesiens. 

Das Ziel der Messungen war, auf Grund der festgestellten A bstimimungen 
der einzelnen Pfeifen ttber em etwa vorhandenes Tonsystem Klarheit zu 
schaffen. Dies System wire dann mit unserem falschlich ,natirlich” ge- 
nannten Tonsystem zu vergleichen. Die Frage, warum sich die Systeme 
unterscheiden, beantwortet nicht die musikalische Akustik, sondern die 
verstehende Psychologie. Da von Hornbostel die Stimmung der Pfeifen 
durch eine angeblich bisher vom Physiker nicht beachtete akustische Er- 
scheinung: die Vertiefung des dritten Obertons eines einseitig geschlossenen 
Rohres zu begriinden versuchte'), haben wir zu priifen, ob diese Theorie 
tatsichlich eime physikalische Grundlage hat. Unsere Aufgabe ist also, 
die akustischen Bedingungen der einseitig geschlossenen, ,,gedackten“ 
Pfeife zu untersuchen, wobei zu beriicksichtigen ist, da} nur eit: durch einen 
Luftstrom erregtes Instrument fiir die Musik verbindliche Schliisse zu 
ziechen gestattet. Aus diesem Grunde haben wir die Bedingungen des An- 
blasens mit emzubeziehen. 

2. Bevor wir die Methode der Messung selbst angeben, miissen wir 
kurz auf die benutzte Mafeinheit emgehen. Der Physiker bezeichnet die 


Anzahl der Schwingungen in einer Sekunde mit ,,Hertz** (Hz). Durch diese 


1) E.M.v. Hornbostel, Geiger u. Scheels Handb. d. Phys., Bd. VIII, 
S. 430. 
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Zahl ist die Tonhdhe eindeutig bestimmt. Der Musiker, dem es zuneist 
nicht auf die absolute Tonhéhe ankommt, sondern auf Tonverhdltnisse. 
braucht also auch stets das Verhaltnis der Schwmgungszahlen. Dies Ver- 
haltnis ist jedoch nicht anschaulich, da man ihm die Intervallgrébe nicht 
sofort ansehen kann. Eime anschauliche und zugleich héchst genaue Mal)- 
einheit ist die von Ellis*) angegebene Rechnung in Cents. Als Grundlay: 
dient der temperierte Halbton, wie er auf dem Klavier gestimmt wird. 
Diesen teilt man in 100 geometrisch gleiche Teile. Da die Oktave (2: 1) 
zwolf Halbténe enthalt, so hat sie dementsprechend 1200 Cents (C). Es 
ergibt sich also. wenn » die Zahl der Hz ist: 
yn + j1200 on. 


1200 . 
woraus: k y2 1,00058. Bequemer ist es, logarithmisech vorzugehen 


und zu schreiben: 


| 
log k = ——-log2 = 0,000 250 858... 
1200 


Die .Centszahl C fiir irgendein Intervall ergibt sich dann logarithmisch 
aus dem Verhdltnis der Schwingungszahlen in Hz fiir diese Intervalle und 
obigem Faktor k wie folgt: 
Reine Quinte: Sechwingungszahlenverhiltnis 3:2 = 1,5, 
C- log k = log 1,5. 


Es ist log 1,5 0.1760913. es ist log k = 0,0002509, 


’ 


log 1,5 
log k 


Die reme Quinte ist also 701,88 C grob, was unbedenklich auf 702 C 


= 701,883. 


abverundet werden kann. Uber die Vorteile der Rechnung in Cents, die 
von der absoluten Tonhéhe unabhangig ist, hat von Hornbostel?) be- 
richtet. Hier seien nur die Grében emiger oft wiederkehrender Intervalle 
angefiihrt : 

Oktave 1200C 

(uinte 700 © (temperiert) 702 C (rein) 


Tritonus 600C pe 590 C 
(Juarte 500 C ” 498 C 
Ganzton 200C ” 204.C 
Halbton 100C me 112 C 


') A. J. Ellis, On the musical scales of various nations, Journ. of the 
Soe. of Arts, 33, 1885. Ubersetzung: Sammelbiinde f. vergl. Musikwissensch. I. 

2) EB. M. von Hornbostel, ZS. f. Phys. 6, 29, 1921; Geiger u. Scheels 
Handb. d. Phys.. Bd. VIII, S. 426. 
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Habe ich em Intervall von 150 C gemessen, so sehe ich sofort, dab es 
in der Mitte zwischen emem Halb- und einem Ganzton liegt. Es handelt 
sich also um een Dreiviertelton, der in der nichteuropiischen Musik oft 
vorkommt. 

3. Mepfmethode. Zur Messung diente em Schwebungstongenerator, 
wie ihn Lehmann?) beschreibt. Um das Tonkontinuun in der notwendigen 
Feinheit variieren zu kénnen, wurde zu dem einen Schwingkreis em (aus 
einem Stick gefrister) Priazisionsdrehkondensator geschaltet, dessen T'eil- 
kreis bis auf 1/,,)° genau ablesbar war. Durch entsprechende Parallel- und 
Serienschaltung des Drehkondensators mit verschiedenen Zusatzblock- 
kondensatoren teilten wir den zu messenden Tonraum, der von 190 bis zu 
1600 Hz reichte, so in drei Mebbereiche, dali jeweils eime Drehune des 
Kondensators um 120° ungefiihr einer Oktave, also 1200 C  entsprach. 
Somit machte 1° in sehr grober Anniherung etwa 10C aus. Der I. Bereich 
umfabte die Téne von 190 bis 450 Hz, der II. die von 350 bis 800 Hz, der ILI. 
die von 750 bis 1600 Hz. 

Die Eichung des Generators erfolete nach der Schwebungsmethode 
mittels emes Normalstimmegabelsatzes von Koenig, Paris. Die Kichkurve 
trugen wir auf halblogarithmisches Papier auf, wodureh sich die Kurven 
streckten und genauer ablesbar waren. Die Rodhren des Tongenerators 
mubten mindestens 83 Stunden eingebrannt sem, ehe konstante Verhaltnisse 
eintraten. Auberdem war die Eichung vor und nach jeder Messung zu 
kontrollieren. Der II]. MeBbereich hielt sich praktisch konstant. Die 
Kichkurven der beiden anderen Bereiche konnten sich nach mehreren 
Mefistunden zwar noch indern, jedoch handelte es sich stets um Parallel- 
verschiebung der Kurven. Den Emissionsstrom kontrollierte em = Milli- 
amperemeter. 

Der MeBfehler des Tongenerators betrigt 0.25%). Kim Ton von 800 Hz, 
der im LI. Bereich gemessen wurde, konnte im III. Bereich 802 Hz ergeben. 
Entsprechend betrug die Abweichung zwischen dem I. und II. Bereich 
etwa 1 Hz. Dies gilt jedoch nur, wenn der zu messende Ton absolut kon- 
stante Hohe hat, was bei angeblasenen Pfeifen, wie wir sehen werden, nicht 
der Fall ist. Kin Fehler zwischen dem gemessenen Ton und demjenigen des 
Generators war wegen der Schwebungskontrolle praktisch ausgeschlossen. 
Kine falseche Eichung wurde beim Auftragen der Kurve sofort sichtbar. 
ebenso eine falsche Auftragung der Kurve selbst. Fehlerhafte Lesung aim 


Kondensator oder an der Eichkurve konnte dureh mehrmalige Ablesung 


1) Werner Lehmann. Helv. Phys. Acta 6, 18 ff... 19383. 
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der gleichen Instrumente ausgeschaltet werden. Als Fehlerquelle bleibe: 
nur die Interpolationsfehler zwischen den eimzemen Kichpunkten bestehen. 
woraus sich der Mebfehler von 0.25% ergibt. 

4. Vergleich mit anderen Mefmethoden. Der Vorteil der oben be- 
schriebenen Methode liegt in ihrer Genauigkeit. Verglichen mit den sonst 
iiblichen Mebinstrumenten: dem Appunschen Tonometer (ein Satz von 
Zungenpfeifen, bei dem jede Pfeife zur anderen um einen bestimites 
Betrag schwebt) und dem Reisetonometer von Hornbostel (Zungenpfeife 
wit versechiebbarer Stinnnkriicke) hat der elektrische Tongenerator de, 
Vorteil, durch simtlche Oktaven des Hoérbereichs anwendbar zu sem. 
wihrend die beiden anderen Mebgerate nur eme Oktave uwmfassen. Dadurel) 
eitsteht weiter die Notwendigkeit, séimtliche zu messenden Tone in diese 
Normoktave mit dem Gehor zu transponieren, was bei groBem Unterschied 
der Klangfarbe ohne Schwebungskontrolle auch bei wiederholten Messunger 
zu kemem genauen Ergebnis fithren kann. Auberdem lassen sich alle 
Zwngenpteiten durch stirkeres Anblasen ,,ziehen**. Weder das Appunsche 
noch das Hornbostelsche Tonometer sind konstant. Fir das Appunsche 
Touometer gibt deshalb Stumpf?) eine Korrektionsanweisung. Die Stimm- 
kriicke kann schon wegen ihrer Verschiebbarkeit keine konstanten Ver- 
hiltnisse von der notwendigen Feimheit schaffen, abgesehen davon, dab 


sich die Zunge durch Teimperaturschwankungen in ihrer Linge verindert. 


Hornbostel gibt als seinen MeBfehler 0.5% an*), was — wie wir spater 
sehen werden viel zu medrig gegriffen ist. 


Der elektrische Tongenerator bietet auBerdem den Vorteil, die sofortige 
Ablesung in Cents zu erméglichen. In diesem Falle wird beim Auftragen 
der Eiehkurve die Ordinate nicht nur in Hz eingeteilt, sondern dazu 
in Cents, die vom tiefsten Eichpunkt aus zu berechnen sind. Das Ver- 
hiltnis der gemessenen Tone ergibt sich dann durch emfache Subtraktion. 
Dies Centometer erspart also die oft mithsame Umrechnung von Hz in 
Cents. Zur Erleichterung dieser Umrechnung hat von Hornbostel eime 
..lafel zur logarithmischen Darstellung von Zahlenverhiltnissen” publi- 
ziert®). Jedoch ist das oben unter Ziffer2 angegebene Verfahren unter 
Zuhilfenahme des Rechenschiebers noch bequemer. 

3. Elementare Theorie des gedackten Rohres. Zwischen der geometrischen 
Linge L einer gedackten Pfeife und der Wellenlinge 4 baw. der Schwingungs- 


zahl n ihres Grundtones besteht eme verhaltnismabig komplizierte Be- 
a] 


1) C. Stumpf, Sammelbinde f. vergl. Musikwissensch. I, §S. 131. 
*) Kk. M. v. Hornbostel. ZS. f. Ethnologie 43, 605, 1911. — %) E. M. v. 
Hornbostel, ZS. f. Phys. 6, 29, 1921. 
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ziehuny. Die elementare Pfeifentheorie, die von der Annahme ausvelt, 
daB am freien Ende der Druck Null herrsche. versagt nimlich zugleich 
mit dieser unzutreffenden Annahme. Man kann sich zuniichst mit der 
sogenannten .Miindungskorrektion 6 helfen und A als Summe der Pfeifen- 


linge und dieser Korrektion 6 darstellen, wie dies die Fig. 1 














__-, 
veranschaulicht : S toe 
eranschaulicht | 2k * 
/ | | | 
L + 0. (1) i 
She 
Hat man auf diese Weise den Wert fiir A bestimint, so ergibt | ol 
: , : . : ‘ xis || 
sich die Schwingungszahl n des Grundtones aus dem Ver- y TL ids 
‘atin . ' — : ; | tll 
haltnis der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles ¢ (ald $ 
; . 4 1] 
zu der Wellenlainge A: | 
| 
C \/ 
n - . (2) 1 ¥ ' ia 
A 2h, 
Kar die prizise Berechnung der Frequenz n ist die Grobe Roky 
Fig. 1. 


der Miindungskorrektion 0 auberst wichtig. Die strengen 
Theorien der Pfeifenschwingungen, wie sie Helmholtz (1860) und 
Rayleigh (1877) gegeben haben, lassen die Mimdungskorrektion als 
Funktion der geometrischen Dimensionen der Pfeife ersechemen. Dies 
heiBbt, dab theoretisch die Mimdungskorrektion fiir Grund- und Oberténe 


verschieden ist. Nach den Rechnungen von Helmholtz ist: 


xRI 2. i . a 





Unter der Voraussetzung, dab tg (k-0) ~ k- 0 gesetzt werden kann, gibt 
Helmholtz dann die Naherungsformel fiir 6 in Abhingigkeit vom Radius 


der Pfeife R, und vom Radius der Miindung FP: 


a (Ri — } R?) 


dO : (4) 

2K | 

Da bei Panpfeifen grundsiatzlich R, = Ff ist, so vereimfacht sich (4) zu 
n 

o= 4 R = 0,7854 fh. (5) 


Zu emem etwas hdheren Naherungswert fiihren jedoch die Berechnunger 


von Rayleigh. Dieser bestimmte die GréBe von 0 mit 


; 8 
3 R<d< Sn R. 0,785 R < 0 < 0,849 R. (6) 


D1 f 


Als Durehschnittswert ermittelte Rayleigh 0 = 0,82 f. 
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Die Rechnungen von Helmholtz und die von Rayleigh be- 
ziehen sich nun beide auf ein Rohr mat Miindungsflansch. Da dieser aber 
bei den Panpfeifen fehlt, miissen wir den Wert fiir em Rohr ohne Flansch 
zugrunde legen. 

Aut Grund emer experimentellen Untersuchung kam Rayleigh 
zu dem Resultat, dab beim Fehlen des Miindungsflansches 0,2 R von den 
urspringlichen Wert von 0 zu subtrahieren sei. Dies stimmt auch annihernd 
mit den experimentellen Ermittlungen von Boehm?) iiberem, der fiir dic 
Miimmdungskorrektion emes flanschlosen Rohres den Wert von 0,656 RP 
angab. Bei allen unseren Rechnungen in der vorliegenden Arbeit haben 
wir nach Rayleigh 6 = 0,62 R angenommen. Wir ersehen aus diesen 
Angaben, dab em Mimdungsflansch den Ton der Pfeife vertieft. 

Aus der allgemeinen Formel fiir die gedackte Pfeife von Helmholtz (3) 
ergeben sich noch zwei in der Folge fiir uns wichtige Abhaingigkeiten der 
Schwingungszahl von den Radien der Pfeife und der Miimdung. Lést man 
die Formel graphisch, wie es Hardung im seiner unter Ziffer 6 zitierten 
Arbeit tut, so ist ohne weiteres ersichtlich, dab mit VergréBerung von RF, 
auch der Wert fiir 6 ansteigt. Weite Pfeifen ergeben also tiefere Téne als 
enge Rohre gleicher Lange. Ist jedoch R nicht = R,, sondern wird bei 
gleich langen und gleich weiten Pfeifen nur die Mimdung verengert, so 
mub wieder mit der Verkiirzung von R der Wert fiir 6 gréBer werden. 
Die Verengung der Miindung erzeugt also eine Vertiefung des Tones, was 
bei der Beriicksichtigung der Anblasebedingungen von grober Bedeutung 
sei wird. 

6. Drei Methoden der Pfeifenerregung. Die Pfeifer kénnen grund- 
siitzlich auf drei Arten erregt werden: 

l. im Klangfeld, wo das Rohr als Resonator wirkt (Mimdungs- 
korrektion 0), 

2. durch Anblasen mit einem Geblise (Miindungskorrektion — 0’), 

3. durch Anblasen mit dem Munde (Mimdungskorrektion = y). 

Bei der musikalischen Verwendung der Pfeifen sind nur die beiden 
zuletzt aufgefiihrten Erregungsarten von Belang, wahrend die erste (die 
bisher einzig untersuchte) die akustisch eimwandfreien Resultate auch fir 
die strenge Theorie liefert. Uber die exakte experimentelle Bestimmung 
der Miindungskorrektion 6 mit Hilfe der Erregung im Klangfeld besteht eme 


wunfangreiche Literatur, die von Kalihne?) zitiert wird. Kime Arbeit von 


') W.M. Boehm. Phys. Rev. 31, 332, 1910. — ?) A. Kalaihne, Geiger 
u. Scheels Handb. d. Phys.. Bd. VIII, Schallerzeugung mit mechanischen 
Mitteln, Ziffer 83, S. 256, 
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Hardung, welche die Gréf{e von 6 fiir Grundton und verschiedene Ober- 
tone nach der Resonanzmethode ermittelt, steht unmittelbar vor ihrem 
AbsehluB. 

Da die gedackten Rohre als Musikinstrumente (Panpfeifen) gebraucht 
werden, geht unsere Untersuchung der Frage nach, in welchem Mahe die 
elementaren akustischen Ersechemungen durch die Bedingungen des An- 
blasens deformiert werden. Wir beriicksichtigen deshalb die zweite und 
dritte Erregungsart und ziehen die Resonanzmethode nur zum Vergleich 
heran, indem wir den Wert fiir 0 nach der Niherungslésung von Rayleigh 
berechnen. Da unsere Messungen bei einer Durchschnittstemperatur von 
19° C ausgefiihrt wurden, legen wir auch bei der rechnerischen Bestimmung 
der Frequenzen eie Schallgeschwindigkeit von ¢ = 348 m/see zugrunde. 

Der Vergleich der drei Arten der Pfeifenerregung in bezug auf die 
erzeugte Frequenz ergibt nun ein bei allen experimentellen Untersuchungen 


wiederkehrendes Bild. Die Messungen ergaben: 


Pfeife Vb, 3326. 





Mechanisch geblasen Gerechnet Mit Mund geblasen Verhdltnisse in Cents 


470 Hz 468 Hz 461 Hz 0 O 0 
618 613 594 472 468 442 
779 762 740 400 376 381 
541 334 526 244 227 228 
721 712 692 496 500 475 
499 496 490 104 101 105 
650 648 629 457 462 432 
843 830 810 450 428 438 


Die durch mechanisches Anblasen erzielten Werte sind also stets die 
héchsten, das Anblasen mit dem Munde ergibt die niedrigsten, wahrend 
die berechneten Werte in der Mitte liegen, die aber von den durch Anblasen 
mit dem Munde gewonnenen Zahlen viel weiter abstehen als von den durch 
mechanisches Anblasen erzeugten. Die Miimdungskorrektion ist bei allen 
drei Arten der Pfeifenerregung verschieden, jedoch in dem konstanten 
Verhaltnis: 

F<. 86</m (7) 


Aus dem Vergleich der Centsreihen ist zu entnehmen, dab die drei Erregungs- 
arten an den Tonverhdltnissen innerhalb einer Fehlergrenze von etwa 25 C 
nichts iindern, wenn auch die absoluten Tonhéhen der drei Reihen jeweils 
verschieden sind. Man sieht weiter, dab bereits die blobe Berechnung der 
Frequenz befriedigende Resultate erzielen kann. Dies ist besonders dann 
wichtig, wenn ein Bambusrohr zerbrochen ist und nicht mehr anspricht. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 43 
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7. Die Bedingungen des Anblasens mit einem Gebldse. Wir haben hie: 
zu untersuchen, warum 0’ <. 0. Zum Anblasen diente eim 0,7 em breite: 
bandférmiger Luftstrom von durchschnittlich 10 em Wasserdruck vor de. 
Austrittséffnung, der durch em kleies Geblise erzeugt wurde. Die mit 
Hilfe eimes Pitotrohres gemessene Luftstromgeschwindigkeit betrug bei 


dem angegebenen Druck: 


19 m/sec bei 1,2c¢m Abstand von der Diise 


22,2 55 oo a - we lel " 
31,4 ,, » Bho * ee - 
37,7 ae - aS eg - 


Der Luftstrom mub stets auf die der Diise gegenitiberliegende Kante des 
Rohres auftreffen, wenn der Eigenton der Pfeife ansprechen soll. Die Fig. 2 


und 8 veranschaulichen die falsche und die richtige Stellung der Diise. 




















Se ey ae ep j a ———<.. 
Lufistrom 
é ote 
w 
Luffstrom 
falsch 
richtig 
Fig. 2. Fig. 3. 


Der Winkel « mu mindestens 15 bis 20° betragen. Die Kante a wirkt 
in diesem Falle wie die Lippe einer Orgelpfeife. Bei unverindertem Einfalls- 
winkel « sprechen die Pfeifen nicht alle gleichmaBig gut an. Wie ohne weiteres 
zu verstehen ist, mub « bei weit mensurierten Pfeifen gréBer genommen 
werden als bei eng mensurierten. Als giimstigster Winkel wurde jedesmal 
der betrachtet, bei dem die Pfeife am intensivsten ansprach. Dies Prinzip 
der optimalen Errequng férderte die Genauigkeit der Messungen, es ist bei 
allen Untersuchungen beriicksichtigt worden. 

Der methodische Einwand, dafi die Erregung durch ein Geblise un- 
zuliissig sei, da die Primitiven die Pfeifen nur mit dem Munde anblasen 
erledigt sich mit dem Hinweis auf die Ubereinstimmung der Tonverhiltnisse 
Das Anblasen mit dem Geblise hat vor dem Anblasen mit dem Munde 


zwel Vorteile: 


1. Der erzeugte Pfeifenton ist in semer Hohe konstant und in seimer 


Dauer nicht begrenzt. Er ist deshalb mit Schwebungskontrolle exakt 


mebbar. 


2. Anblasewinkel und Geschwindigkeit des Luftstromes sind definiert. 
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Beides trifft bem Anblasen mit dem Munde nicht zu. 

Kommen wir nun zu der Frage, warum 0’ < 0 ist. Es ist klar, daB der 
Luftstrom das ,,iiberstehende Wellenende* 0 nicht zur vollen Ausbildung 
kommen laibt. Uber die Wirkung des Luftstromes kann uns die oben muit- 
veteilte Pfeife Vb, 8326 unterrichten. Wir stellen auf folgender Tabelle die 


Wellenlangen der errechneten und der durch mechanisches Anblasen ge- 


y 
fundenen Frequenzen nebenemander. Diese beiden Reihen vergleichen wi 
dann mit 4, also der nicht reduzierten Wellenlinge. Durch Subtraktion 
der errechneten und gemessenen Wellenliingen von 4 erhalten wir dann 


die GréBe der jeweiligen Mindungskorrektion 4060 und 4 0’: 





4] (Berechnet) 4 (Gefunden) 4’ ‘ 0 
72,0 em 73,2 em 73.0 em 0,3 em 0,25 em 
d4,8 56,0 55.5 0,3 0,17 
14,0 45,05 44,1 0,26 0,02 
63,2 64,25 63,4 0,25 0,05 
47,2 48,22 47,6 Q,25 0,10 
68.0 69,08 68.7 0,27 0,18 
92,0 52,9 52,75 0,22 0,19 
10,4 £1.35 40,7 Q,24 0,08 


Wir sehen, dal 6 in jedem Falle gréber als 6’ ist. Beim dritten Rohr 
ist 0’ schon so klein, daB 2’ praktisch mit 4 L zusammenfillt. Hier ist also 
die Mindungskorrektion praktisch gleich Null. Die Stérung des tiber- 
stehenden Wellenendes hiaingt in erster Linie von dem Anblasewinkel « ab. 
Dies beweist folgende Messung, bei der genau auf gleichbleibenden Abstand 
von der Diise geachtet wurde. Allein durch die Anderung des Anblase- 


winkels ergaben sich folgende Resultate: 


Pfeife Vb, 3324. 





Winkel 15—209 Winkel 70—80° Streuung Winkel 15—20° | Winkel 70—80° Streuung 
992 Hz O82 Hz 30 C 708 Hz 692 Hz 39 C 
673 656 41 SLO 795 32 





Wir sehen, daly bei emem klemen Anblasewinkel die Ausbildung des 
iiberstehenden Endes empfindlich gestért wird, wahrend ein grober Winkel, 
bei dem der Luftstrom fast senkrecht auf die Blaskante trifft, seme Aus- 
bildung erleichtert. Es wire zunichst die Annahme naheliegend, dal dies 
senkrechte Hineinblasen in die Pfeife das iiberstehende Ende gleichsam 
in die Pfeife hmeindriicken miiBte, das Gegenteil ist jedoch der Fall. Wie 
stark nun die Stérung bei der soeben angefiihrten Pfeife ist, ergibt sich, wenn 


43 * 
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man die Frequenzen der Pfeife ohne und mit Reduktion ausrechnet und die 
Reihen untereinander vergleicht. 
(Pfeife Vb, 3324). 





Ohne Reduktion Mit Reduktion Streuung Linge Weite 


592 Hy 579 Hz 38 0 14,5 em 0,95 em 
673 658 36 12,75 0,91 
709 694 36 12,1 0.79 
823 808 32 10,4 0,7 


Vergleichen wir nun die durch mechanisches Anblasen gewonnenen 
Werte mit den errechneten, so sehen wir, dab bei emem Anblasewinkel 
von 15 bis 20° die Miindungskorrektion bei den ersten drei Rohren voll- 
kommen iiberfliissig wurde, da die Frequenzen mit den errechneten ohne 
Miindungskorrektion zusammenfallen. Andererseits stellen wir fest, wie 
bei emem Anblasewinkel von ungefihr 80° das iiberstehende Ende sich nicht 
nur ausbilden kann, sondern sogar bei den letzten drei Rohren noch ver- 
langert wird. Dies riihrt daher, dal beim senkrechten Anblasen die Diise 
selbst die Pfeifenmiimdung verengt, was vertiefend wirkt, wie wir unter 
Ziffer 6 sahen. Die betriaichtliche Abweichung der Werte untereinander bei 
verindertem Anblasewinkel zeigt deutlich, wie wichtig die Innehaltung 
des Winkels ist, da die Unterschiede sich allgemein ttber 30 C halten. Dabei 
ist zu betonen, dab bei dieser Messung natiirlich keine Riicksicht auf optimale 
Krregung genommen werden konnte. Bei Beachtung der gréBten Laut- 
stiirke stellte sich ein Winkel von « = 40 bis 50° als besonders giinstig 
heraus. 

8. Ine Vertnderlichkeit der Exgenténe evner mechanisch erregten Pferfe. 
Aus der Tatsache, daB der Luftstrom die Ausbildung des itiberstehenden 
Wellenendes beeintrichtigt, liBt sich auf emfache Weise die Streuung der 
Eigentonhéhen ermitteln, welecher die Pfeife beim mechanischen Anblasen 
unterliegen kann. Wie ohne weiteres verstindlich, ist die Streuung eine 
Funktion der Miindungskorrektion. Wird die Miindungskorrektion zu Null, 
so ist die Wellenlinge A = 4 L, bei ungestérter Ausbildung des tiberstehenden 


Wellenendes ist A = 4(L + 6). Fir eine mechanisch erregte Pfeife gilt 
allgemein: 


f{L<A< 4(L4 0). 


Wir haben oben gesehen, dafi bei « = 15 bis 20° 2 = 4L, bei « = 80° 
A= 4(L+ 6) werden kann. Die grébtmégliche Streuung der EHigenténe 
einer Pfeife entspricht nun der Spanne zwischen der nicht-reduzierten 


und der reduzierten Wellenlinge. Diese Spanne ist in nachstehender 
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Tabelle fir die m praxi oft vorkomimenden Liingen (80 bis 8 em) und Weiten 
(2,0 bis 0,6 em) errechnet worden. Wir haben dabei die extremen Fille 
emes sehr langen und sehr engen oder emes sehr kurzen und sehr weiten 
Rohres emgeklanunert, da solche Pfeifen nicht ansprechen. Die Streuung 


ist durch die Centszahlen unmittelbar gegeben. 




















4 Nicht Weite 2,0 Weite 1,5 Weite 1,3 Weite 1,0 Weite 0,6 
reduz. ne on Tees, cial WERE bb sciwens Bi! Garis ea 

em Hz Hz 6 Hz C Hz C Hz Cc Hz C 

120, 285,5 280 36 281,50 24 282 | 20 282.5 16 2845 8 


108, 317 310 38 312 27 313 23 314 17 316 9 
100. «343 334 44 337 30 338 25 339 =. 20 341 10 
92 373 363 48 366 35 | 367 28 368 23 370—s 13 
80 429 417 o2 419 40 420 34 423 24 425 16 


72| 477 461,5 56 465 44 467 38 469 = 30 472 | 20 
64 537 517 64 521 ol 523 46 027 «=| 32 531 22 








06, 613 588 72 593 56 996 52 601 35 606 24 
48, 715 680 86 688 64 692 58 699 40 704 28 
40 858 808 100 820 76 825 64 835 46 844 31 
36 954 so 3 | 907 86 913 76 924 56 935 34 
32 1071 996 128 1032 ~=64 1047 = 44 


1011 100 1020 86 

Die Tabelle ergibt klar, dai die Streuung bei kleinen Rohrlingen 
immer rascher ansteigt. Bei langen Rohren ist die Streuung kleiner, wobei 
jedoch zu bemerken ist, daB lange Rohre oft (wie in einigen Fallen bei unseren 
Messungen) bis zu 2,4 em weit sein kénnen, womit sich die Streuung wieder 
erhéht. Mit dieser theoretischen Ermittlung der gréBtméglichen Streuung 
stimmen nun die experimentellen Resultate gut iiberem, obwohl es zunichst 
unmoglich schemt, da ein Rohr von 14cm Linge und 1,8 em Weite eine 
Streuung von uber emem Viertelton (52C) haben kann. Die nachstehend 
aufgefiihrte Pfeife wurde auf ihre grétmoégliche Streuung untersucht, 
indem wir sowohl den Anblasewinkel wie die Luftstromgeschwindigkeit 
verinderten. Jedes Rohr wurde 6- bis 10mal gemessen. Die Streuung 


betrug: 


Pfeife Vb, 3322. 


1. 257 Hz (Mittelwerte) 400 
2. 282 31 
3. 312 33 
4. 351 29 
5. 380 55 
6. 421 41 
7. 457 53 
8. 493 66 
9. 531.5 , 23 


Mittel: 410 
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Wir sehen, dab die Streuung emer mechanisch erregten Pfeife noch 
betrachtlich gréBber werden kann, als es aus der Tabelle der theoretische:, 
Werte hervorgeht, da hier die veriinderte Luftstromgeschwindigkeit und 
die Verengung der Pfeifenmimdung bei grofber Nahe der Diise neue Un- 
sicherheitsfaktoren bedeuten. Dies ist besonders beim Anblasen mit dem 
Munde von grober Wichtigkeit. Eime andere Bestimmung der Streuune 
haben wir bereits mit der Pfeife \b, 3824, unter Ziffer 7 gegeben, bei de 
nur der Anblasewinkel geiindert wurde. Hier war die Streuung zwar kleiner, 
hielt sich jedoch auch tiber 30C. 

Gegeniiber diesen Ergebnissen, bei denen nicht auf optimale Erregung 
geachtet werden konnte, versuchten wir nun die kleinstméqliche Streuung 
zu bestimmen. Unter Innehaltung aller oben angefiihrten Vorsichts- 
mafinahmen ergaben zwei Messungen der gleichen Pfeife an verschiedenen 
Tagen folgende Werte: 


Pfeife Vb, 3325. 





Hz Hz Differenz 0/5 
396 395 l 0,25 
464 164 0 0,0 
198 503 5 1,0 
545 546 l 0,2 
603 607 4 0,7 
665 660 § 0,9 
719 715 4 6 
782 789 7 1,0 
845 846 l 0,12 
918 934 16 1,7 


Mittel: 0,65 


Die Genauigkeit der Messung bei mechanischer Erregung der Pfeifen 
ist also im besten Falle 0,65%, d.h. eine Pfeife laBt sich bestenfalls auf 
12C genau messen. Dabei ist zu beriicksichtigen, da die Streuung bei 
Rohren grober Liinge noch klemer sein kann, da 6’ bei einem groBen Wert 
von 4 L relativ viel weniger ausmacht als bei enmem klemen. Infolgedessen 
ist die Durchschnittsgenauigkeit bei Rohren unter etwa 10 em nur 0,8 
bis 1,0%. 

9. Die Bedingungen des Anblasens mit dem Munde. Fir diese Art der 
Erregung haben wir bereits das Grundverhiltnis unter Ziffer 6 (7) angegeben: 
u > 6. Die faktische Vertiefung der Tonhdhe erklart sich durch zwei Fak- 
toren: 

1. verlingert die Lippe, die sich beim Blasen an die Pfeife lehnt, die 


effektive Linge des Rohres, 
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2. verursacht die mehr oder minder starke Uberwélbung der Lippe 
iiber den Miimdungsrand eine Verengung von f&. Dadurch inuf sich der 
Ton, wie wir unter Ziffer 5 ausfiihrten, betrachtlich vertiefen. 

Der Anblasewinkel ist im allgemeien nicht kleiner als 50°. Unsere 
Fig. 4 erspart wohl umstindliche Erklirungen. 

Zunichst ist zu fragen, wie grols die Vertiefung (im Vergleich zu den 
verechneten Werten) ist. Aus den Messungen ergab sich, dafi der Mundest- 
wert der Vertiefung 1% betrigt. Kin mit dem Munde angeblasenes Rohr 
ist also mindestens 18 C tiefer als em im Klangfeld erregtes (bzw. als der 
errechnete Wert). Der mittlere Unterschied der Tonhéhen bei den ver- 
schiedenen Erregungsarten ist jedoch weit gréBer, er betriigt tber oder 
um 2%. Vergleichen wir die Werte der durch diese beiden 
Arten erzeugten Frequenzen bei der Pfeife Vb, 3326, \ 
die wir unter Ziffer 6 anfiihrten, so erhalten wir: 

24 ( x? 
56 “ ie 
48 a 
28 / 


50 x 
22 
50 
40 
Mittel: 40 C 


Da 2% der Schwingungszahl etwa 35 C entsprechen, 








ist die Vertiefung hier sogar gréBer als 2%. Diese Ver- 
oD oD oD /0 





tiefung darf keinesfalls mit der Streuung der ligentOne Fig. 4. 
verwechselt werden, da sie ja relativ konstant auftritt, 

vor allem deshalb, weil sie eine Folge der Anblasebedingungen ist. Rechnen 
wir nun die Vertiefung um ungefihr 40 C in die Wellenlingen um, etwa 
beim dritten Rohr der eben aufgefiihrten Pfeife, wo die Vertiefung 48 C 
betragt, so sehen wir: 





Gerechnet Mit Mund geblasen 


762 Hz 740 Hz 
2 — 45,05 em A — 46,4 cm Differenz 4 (4 — 0) 1,35 em 


Aus diesem Beispiel geht hervor, da allein die Lippe eine Verlangerung 
von 1,35 em bewirkt haben mu. Dabei nehmen wir noch an, daB sich das 
iiberstehende Wellenende ungestért habe ausbilden kénnen, denn A = 45,05 


ist ja bereits der reduzierte Wert. Bei der Bestimmung von y diirfen wir 
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diese Voraussetzung jedoch nicht machen, sondern miissen die unreduzierte 
Wellenlange 4 ZL, die 44,0 cm betrigt, dem Vergleich zugrunde legen. Die 
Differenz ist hier fu = 2,4em: somit ist w = 0,6cem. Wir erimnern 
uns, dab bei diesem Rohr 6 = 0,26 cm war. Der Grundsatz u > 6 bestitigt 
sich damit. Zwischen w und 6 besteht aber noch der prinzipielle Unter- 
schied, dal 6 im wesentlichen eme Funktion von R ist, wihrend p eine 
von den geometrischen Dimensionen der Pfeife fast unabhingige und 
relativ konstante Grébe darstellt. Bei verschiedener Rohrlange muB sich 


das konstante ~w jedoch verschieden auswirken. 


Dies zeigt die nachstehende Tabelle, in der die Wellenlingen und die 
daraus berechneten Frequenzen in Hertz jeweils den Schwingungszahlen 
gegeniiberstehen, die sich bei Verlangerung der Wellenlange um 4 yu ergeben. 
Wir haben hier w = 0,5 em gesetzt, was in den meisten Fallen sicher zu 
klein ist. Aber bereits dieser Mindestwert zeigt folgendes Ergebnis: 














Berechuete Frequenzen ; "Berechnete Frequenzen ; 
7 —________________—_| Unter- 7 Unter- 
ohne Ver- mit Ver- schied . ohne Ver- mit Ver- schied 
| lingerung langerung lingerung langerung 
50cm =229 Hz 225Hz 30C | 60cm) 572Hz 553Hz 560 
120 286 281 32 50 686 660 66 
100 343 336 35 40 858 817 80 
90 381,5 373 39 35 980 928 94 
80 429 418 42 30 1141 1070 111 
70 490 477 46 25 1370 1270 131 





Die durch den Lippenansatz bedingte GréBbe von mw macht bei ab- 
nehmender Wellenlange also immer mehr aus. Es ist daher, streng genommen, 
nicht zulissig, von einem Durchschnittswert der Vertiefung zu sprechen. 
Da jedoch die Pfeifen nur bei emem bestimmten Ansatz der Lippe optimal 
ansprechen, findet in praxi ein Ausgleich statt: Bei langen, schlecht an- 
sprechenden Rohren ist w gréBer, bei kurzen, gut ansprechenden Rohren 
ist w kleimer als der Durchschnittswert. Trotzdem ist die Vertiefung bei 
der Tonhéhenmessung ei groBer Unsicherheitsfaktor. Da em Lippenansatz 
niemals genau reproduzierbar ist, sind alle hohen Pfeifent6éne unsicher. 
Wenn ein 6em langes Rohr nur um 1mm im Lippenansatz verandert 
wird, macht dies schon 26 C aus! Hornbostel?) erklarte die Ungenauigkeit 
mit der Annahme, dafi hohe Téne schwer abstimmbar seien. Jedoch sind 
die Téne um 1200 Hz an sich auberordentlich gut stimm- und meBbar, 


nur erscheint wegen der unkontrollierten Anblasehaltung der Ton des 


') E. M.v. Hornbostel, ZS. f. Ethnologie 43, 610. 1911. 
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gleichen Rohres bei Jedem Anblasen anders. Aus diesem Grunde ist auch 
die Streuung beim Anblasen mit dem Munde gréBer als bei mechanischer 
Erregung der Pfeife. 

10. Die Verinderlichkeit der Kigentine evner nut dem Munde angeblasenen 
Pfeife. Bei der Streuungsbestimmung benutzte ich auBer den Bambus- 
pfeifen noch Glasrohre verschiedener Wandstarke, Lange und Weite. Dazu 


kamen noch verschieden weite Rohre aus ! 


/>mm starkem Messingblech. 
Diese Rohre waren nach Art eines Posaunenzuges konstruiert, damit man 
bei konstanter Weite die Lange variieren konnte. Beim Vergleich der Glas- 
mit den Messingpfeifen stellte sich heraus, dab be: exakt gleicher Mensur 
stets das Messingrohr eine betrachtliche Vertiefung gegeniiber dem Glasrohr 
aufwies. Auch wenn (bei gleicher Linge) das Glasrohr weiter war als das 
Messingrohr, gab das Glasrohr wider Erwarten den héheren Ton. Wenn 
man die Wanddicke des Glasrohres (ungefahr 1,5 mm) als Miindungsflansch 
auffassen wollte, miibte der Ton des Glasrohres 





‘ > " oy 4 1 ‘ ‘ > Ic 1e¢ ; Ic ‘ Wand- 
gerade tiefer sein als der des Messingrohres, da pe rev 
ein Flansch vertiefend wirkt (vgl. Ziffer 5). Der 

: we - , . . Lippe. 
scheinbare Widerspruch laBt sich jedoch durch die oP 


3edingungen des Anblasens erkliren. Je dicker —_ 
nimlich die Wand der Pfeife ist, um so weniger HA 
kann die sich tiberwélbende Lippe den Miindungsradius 2 verengern und 
damit den Ton vertiefen, wahrend beim Messingrohr die Verengung von R 
voll zur Geltung kommt. Dies geht aus Fig. 5 ohne weiteren Kommentar 
hervor. 

Die Bambusrohre verhalten sich wegen ihrer relativen Wandstirke 
ahnlich wie die Glasrohre. 

Aus der Fig. 5 folgt weiter, dab die beim Anblasen mit dem Munde 
stets auftretende Vertiefung des Tones bei den Pfeifen aus Messingblech 
am stairksten bemerkbar sem mu. Dies zeigen die folgenden Messungen 


einer Messingpfeife von 1,2cm Weite: 





L Gerechnet poe Seto Unterschied L | Gerechnet | eae | Unterschied 
27 cm 313 Hz 294 Hz 110 C 18 cm 464 Hz 438 Hz L108 C 
24 352 330 112 16 524 499 86 
23 367 345 104 





Die Vertiefung tberschreitet hier sogar schon den Halbton (100 C). 
Selbstverstindlich ist in diesen Fallen w sehr viel groSer als der unter 
Ziffer 9 angenommene Mindestwert von 0,5 em. Beim Vergleich der Wellen- 
langen wird dies sofort deutlich: 
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L Gerechnet Gefunden Ditferenz (u — 0) 
27 cm LOY.S em 116.5 em 7.0 em 1,75 em 
24 97,5 104,0 6,5 1,6 

23 93.5 99.5 6,0 Lo 

Ls 73,5 78,3 4,8 1,2 

16 65.5 H8.8 3,0 0,8 


Hier haben wir nicht emmal jf, sondern nur (u — 0) errechnet. Bei 
12em Rohrweite ist w also noch um 1,5em gréBber. Bei der Ermittlung 
der Streuung kommt es nun jedoch nicht auf die absolute GréBe von mw an, 
vielmehr auf den Betrag, um den uw beim Anblasen schwanken kann. Dic 
nachstehende Streuungsbestimmung wurde in der Weise vorgenommen, 
dafi der Winkel beim Anblasen (und damit auch der Lippenansatz) ver- 
schieden oro bemessen wurde. Jedoch versuchten wir nach Moelichkeit » VO 
dem Punkte, an dem die Pfeife die Lippe beriihrte, bei der Neigungs- 
inderung der Pfeife nicht abzugehen. Der Lippenansatz anderte sich also 
nur soviel, als durch den verinderten Anblasewinkel nétig gemacht wurde. 
Die Pfeife sprach bei den angegebenen Héchst- und Tiefstwerten noch 
sleichmabig gut an. Die Streuung geben wir nicht nur in Cents an, sondern 
dazu in der Differenz von wu” — yw’, wenn pw’ das iiberstehende Ende des 
Hoéchstwertes, uw’ dasjenige des Tiefstwertes ist. 





Anderung im 


Weite Hochst Tiefst Streuung Lippenansatz 
24,2 em 1,2 cm 330 Hz 323 Hz 38 C 0,55 cm 
23.0 13 350 341 45 0,62 
23.0 19 348 335 65 0,92 
23.0 1,1 360 352 38 0,52 (Glasrohr) 


Die Durchschnittsstreuung betraigt hiernach mehr als 40 C, was emer 
Genauigkeit von 2,3% entspricht. Wir haben dabei nur Pfeifen von tiber 
20 cm Linge gemessen, da mit zunehmender Kirze die Streuung ohnehin 
gréber werden muB8 (vgl. Ziffer9). Die bei mehrmaliger Messung klewnst- 
mégliche Streuung war bei médglichster Innehaltung des Anblasewinkels 
und des Lippenansatzes 20 C oder 1,1%. Fir emen Ton um 500 Hz be- 
deutet dies, dab sich w bei mehrmaligem Ansatz um 0,2 em andern kann. 
Im Vergleich zur wirklichen Linge von y ist es also noch ein relativ exaktes 


Resultat. Bei Pfeifen von 10 em Linge (und weniger) nimmt die Genauigkeit 
rasch ab, ein 8em langes Rohr ergibt bei Anderung des Anblasewinkels 
schon eine sofort durch das Ohr kontrollierbare Streuung von ungefahr 
100 C (emem Halbton). 








> 


| 
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Aus der klemstmoéglichen Streuung von ungefihr 20C geht weiter 
hervor, dal die Tonverhaltnisse von mit dem Munde und mit dem Geblise 
erregten Pfeifen auch mit diesem Fehler rechnen miissen. Deshalb kommen 
beim Vergleich der Tonverhaltnisse Abweichungen von 20 bis 830C vor, 
im Durehschnitt betriiet bei allen Messungen die Abweichung aber weniger 
als 20 C. Dies ist bei der musikalischen Interpretation der Tonverhiltnisse 
wohl zu beachten. 

11. Messung der Obertine und vhrer Verdnderlichkeit. Die gedackte 
Pfeife erzeugt beim Uberblasen nur die ungeradzahligen Oberténe, also 


auber dem ersten (dem Grundton), den dritten, fiinften, siebenten usw. 


Wir gehen hier nur auf den dritten Oberton ein, weil dieser — vom Grund- 
ton abgesehen — in der primitiven Musik die gréSte Rolle spielt. Wir 


haben bereits unter Ziffer5 ausgefiihrt, dab theoretisch die Mimdungs- 
korrektion fiir Grund- und Oberton verschieden ist. Die Abweichung von 
dem normalen Verhiltnis 3:1 ist jedoch so klem, daf sie innerhalb der 
MeBgenauigkeit hegt. Uns interessiert hier die Frage, wie sich die Oberténe 
beim Anblasen einmal mit emem Gebliise und das andere Mal mit dem 
Munde verhalten. 

Grundsiitzlich treffen bei der Erzeugung des Obertons die gleichen Be- 
dingungen fiir 0’ und yp zu, wie wir sie fiir die Grundténe angegeben haben. 
Deshalb mu auch die Streuung die gleiche sein. In praxi jedoch erleidet 
dieser Grundsatz eine Abanderung, weil Grundton und Oberton nicht ber 
der gleichen Anblasehaltung ansprechen. Der Oberton entsteht durch ,,Uber- 
blasen‘‘, also durch stirkeres Anblasen, was beim Geblise mit gréBerer 
Luftstromgeschwindigkeit bzw. gréBerer Nihe der Diise, beim Anblasen 
mit dem Munde durch forciertes Blasen erzielt wird. In jedem Falle wirkt 
sich dies auf 6’ und w aus. Die gréStmoégliche Streuung ist aus den nach- 
folgenden Zahlen ersichtlich, die durch Anderung des Anblasewinkels er- 
mittelt wurden. Eine Messung mit mechanischer Pfeifenerregung war hier 
nicht médglich, da die Pfeifen bei dieser Linge nicht ansprachen. 








Grundtiéne Obertine 
Weite L Streuung _—— Streuung 
héchste tiefste héchste tiefste 
12cm 24,2 cm) 330Hz | 318Hz|| 64C 1030Hz| 972 Hz 1000 
1.2 23,0 347 334 66 1090 =| _ 1032 94 
1,9 23.0 348 335 | 65 1081 | 1040 64 
1.1 23.0 360 352 i 38 1090 | 1048 72 (Glasrohr) 


Die beiden ersten Rohre waren mit eimem I lansch versehen, die zwei 


letzten nicht. Wir sehen, dab die Streuung der ObertOne noch gréBer als 
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die der Grundténe ist, was durch die Tatsache zu erkliren ist, da{ bei langen 
tohren die Oberténe sehr leicht ansprechen und der Anderung des Anblase- 
winkels emen gréferen Spielraum lassen. Wenn wir jetzt das Verhiltnis 
von Grund- zu Oberton bestimmen, so sehen wir, dab es teils gréBer, teils 
kleimer als 3:1 ist. Unter Abzug der Oktave (2:1) ist das Verhaltnis nicht 


3:2, was 702 C entspricht, sondern: 





Gribte Kleinste 


Verhiltnisse Verhiltnisse Abweichung von 702 C Gesamtstreuung 
834 C 670C | 132 — 32 164 C 
848 687 146 —15 161 
828 695 -- 126 — 7 133 
756 650 54 — 32 106 


Die Schwankungen reichen bis zu 160C, emer ganz enormen Abweichung, 
die nur dadurch moglich ist, dab sich die Streuungen des Grundtones und 
des Obertones summuiert haben. Innerhalb dieses Bereichs von 160 C kann 
das Verhiltnis nun beliebig schwanken, ohne dab ein Durchschnittswert 
angegeben werden kénnte. Bei kurzen Pfeifen (ungefahr 10 em) ist die 
Streuung des Obertones allein mit dem Ohr bereits aut ungefaihr 100 C 
schiitzbar. Aus der letzten Tabelle geht scheinbar hervor, dafi das Ver- 
haltnis von Grund- zu Oberton mehr zur Uberschreitung der Norm von 
702 C als zur Unterschreitung neige. Dies stimmt jedoch nur fiir die langen 
tohre wegen des leicht ansprechenden Obertones. Fir Rohre unter 20 em 
ist eher das Gegenteil zutretfend. Bei kurzen Rohren ist der Oberton nur 
beim starken Anpressen des Rohres an die Lippe erzeugbar, wobei sich die 
Lippe stirker iiber die Miimdung woélbt und diese verengt. Aus diesem 
Grunde ist das Verhaltnis bei kurzen Rohren immer zu klem. Dies trat 
bei allen Messungen stets wieder hervor. Als Beispiel setzen wir die Fre- 
quenzen der Grund- und Oberténe emer Pfeife nebst ihrem gegenseitigen 
Verhiltnis hierher, wobei die Frequenzen der Oberténe bereits um eine 


Oktave reduziert sind: 


Pfeife Vb, 3340. 





Grundton Oberton Verhialtnis Grundton Oberton Verhdltnis 


508 Hz 742 Hz 655 748 Hz 1050 Hz 588 
550 788 623 814 1152 601 
630 900 618 932 1296 570 
§62 942 611 





Wir sehen. wie sich das Verhaltnis immer mehr von 702 C, der remen 


Quinte, entfernt und bereits in eine tibermabige Quarte tibergeht. Dies 
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ist jedoch kein akustisches Gesetz der gedackten Pfeife, sondern eine Folge 
der Anblasebedingung, da yw sich beim Uberblasen des Rohres vergréBert. 

Bei mechanischer Erregung der Pfeife stimmt das Verhaltnis von Grund- 
und Oberton besser mit der Theorie tiberein. Wir erhielten hier Uber- 
schreitung der reinen Quint bis zu 715 C, bei kiirzeren Pfeifen Unter- 
schreitungen bis 650 C. Die Vertiefung erklirt sich hier auch aus der Art 
des Anblasens, da die Diise bei Erzeugung der Oberténe emen Teil der 
Mimdung verdeckt. Die Abweichungen nehmen aber niemals die Grobe 
wie beim Anblasen mit dem Munde an. Dies zeigt der Vergleich folgender 


Obertonmessung an der Pfeife, die wir schon unter Ziffer 6 heranzogen: 


Pfeife Vb, 3326. 











Grundténe Obertine Verhiltnis 
mechanisch mit Mund mechanisch mit Mund mechanisch mit Mund 
geblasen geblasen geblasen geblasen geblasen geblasen 
470 Hz 468 Hz 704 Hz 673 Hz 700 C 654 C 
618 613 914 856 680 633 
779 762 1152 1034 686 579 
o41 534 800 760 677 637 
721 712 1070 990 684 634 
499 496 739 710 679 642 
650 648 958 911 674 642 
843 830 1250 1142 686 595 


Wie wir sehen, ist das Verhaltnis von Grund- zu Oberton beim mechani- 
schen Anblasen nur im Falle des langsten Rohres praktisch genau der Norm 
entsprechend. Die gréB{te Vertiefung betragt aber in diesem Falle nur 28 C, 
was noch innerhalb der Versuchsgenauigkeit liegt, da wir bei Messung des 
Obertones (mit mechanischer Pfeifenerregung) bestenfalls eme Genauigkeit 
von 1% annehmen kénnen. Da der Grundton schon 0,65 °% Fehler aufweist, 
kann die Messung innerhalb von ungefihr 80C schwanken. Uber den 
Schwankungsbereich des Verhaltnisses von Grund- und Oberton beim An- 
blasen mit dem Munde gibt nachstehende Fig.6 Auskunft. Das Verhaltnis 
wurde bei verschiedenen Rohren im ganzen 102 mal gemessen. Die Abszisse 
gibt die GréBe des Verhialtnisses in Cents an, die Ordinate die Anzahl der 
gefundenen Werte. 

Die gegeniiber der Norm vergr6éberten Verhaltnisse ergaben sich bei 
Pfeifen tiber 20 em Linge, die etwa 20mal gemessen wurden. Dies ent- 
spricht auch dem Satz von 25% zu grober Verhaltnisse. Im tbrigen sind 
16% normal groh, wihrend 59% zu kleim sind. Absolut genommen trat 
kein Wert so oft auf, wie der um 702 C, womit sich bestatigt, dal ein akusti- 
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scher Grund zur Verkleimeiung nicht besteht. Mit zanehmender Verkiirzuneg 
der Pfeifen macht sich aber wegen des konstanten uw eine zunehmende, 
jedoch keine konstante Verklemerung des Verhiltnisses von Grund- wnd 


Oberton bemerkbar, was unserer Statistik das Gepriige gibt. 


12. Lie ,,blasquintentheorie von v.Hornbostel. Wie wir bereits 
unter Ziffer 1 erwahnten, hat Hornbostel versucht, eine Reihe von Ton- 
systemen durch die Annahme zu erkliren, dal der dritte Oberton de 


vedackten Pfeife aus akustischen Grimden stets etwa 24 C zu tief sei. Diese 
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Fig. 6. 


durch Uberblasen erzeugte Duodezime nannte Hornbostel (unter Abzug 
der Oktave) ,.Blasquinte’*. Hornbostel bemerkt dazu, dab diese Er- 
schemung vom Physiker bisher nicht untersucht worden sei. Nun ist die 
Annahme emer Verticefung des Obertones theoretisch nicht haltbar. Da 
Hornbostel bei der Messung die Pfeifen mit dem Munde anblies, machte 
sich eime durch die Art des Anblasens bedingte Vertiefung bemerkbar. 
Dies hat also Hornbostel als erster festgestellt. Jedoch ist er sich ber 
die Ursache und iiber den Grad der Vertiefung nicht klar geworden. Da 
er seine MeBgenauigkeit mit 0,5% angibt, hitte er theoretisch die Ab- 
weichungen messen kénnen. Tatsiichlich jedoch war sein MeBfehler ganz 
betriichtlich gréBer. Dies geht aus der Tatsache hervor, daf{B Hornbostel 
die Tonhéhe eines Rohres von 28 em Linge mit 366 Hz ermittelt. Dieser 
Wert stimmt zwar mit dem berechneten, nicht aber mit dem durch Anblasen 
mit dem Munde erzeugten itiberein (vgl. Ziffer 10). Tatsiachlich ergibt ein 
Rohr der angegebenen Linge beim Anblasen nur ungefihr 857 Hz, ein 
Messingrohr sogar eimen noch tieferen Ton. Der Unterschied zwischen 
357 Hz und 866 Hz ist 48 C grob. Nun hat Hornbostel die absolute Héhe 
von 866 Hz bei einer Reihe von Pfeifen, die mit dem Munde erregt wurden, 








a 
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wiedergefunden und diesen Ton als Grundton fiir eme Anzahl von Leitern 
bezeichnet!). Hier liegt aber ein Fehler in Methode und Messung vor. 
Nntweder ergeben die femessenen Rohre wirklich 866 Hz, dann stimmen 
sie mit dem angeblichen Grundton um 43 C nicht iiberein, oder die Pfeifen 
sind zwar so lang wie das Rohr, das dem Grundton entspricht, dann kénnen 
sie aber nicht 366 Hz ergeben. Es bleibt, so oder so, ein MeBfehler von 2,5 %. 
Die Gleichsetzung von errechneten und gemessenen Resultaten ohne Be- 
riicksichtigung der Anblasemethode ist methodisch nicht richtig. Die 
Abweichung von 2,5 °, wird dem wirklichen Mebfehler auch eher entsprechen 
als der angebliche von 0,5%. Diese hohe MeBgenauigkeit konnte nicht 
einmal mit dem Tongenerator und dem Geblase erreicht werden. Eine 
Messung mit 0.5%, Genauigkeit hatte die Verinderlichkeit der Eigenténe, 
die durch den Lippenansatz bedingt ist, deutlich registrieren miissen. 
Moéglicherweise lagen aber diese Streuungen noch innerhalb der Genauigkeit 


des Tonometers von Hornbostel. 


Der entscheidende Eimwand gegen die Annahmen Hornbostels 
ergibt sich jedoch aus den Messungen der Frequenzverhiltnisse von Grund- 
und Oberton. Die Behauptung einer ,,praktisch konstanten Vertiefung 
des Obertones um 24 C ist schon deshalb nicht haltbar, weil dieser Wert 
noch imnerhalb der Mefgenauigkeit des Obertones beim Anblasen mit dem 
Munde liegt. Auch bei ungenauer Messung mufie die grobe Schwankung 
im Verhaltnis des Grundtones zum Oberton bemerkt werden, besonders 
aber die Vertiefung des Obertones um ungefaihr 100 C bei kurzen Rohren. 
Ks scheint deshalb, daB Hornbostel die Blasquinte gar nicht durch Messung 
gewonnen hat, sondern durch Rechnung. Zur Erklirung von primitiven 
Tonsystemen kann jedoch kein errechneter Wert, sondern nur eine Kette 
von real durch Blasen erzeugten Oberténen dienen, zumal die Blasquinte 
an sich keine RechengréBe darstellt, wie etwa das pythagoreische Komma 
fiir die Griechen. Vollends ist die Realisierung eines Zirkels von 28 Quinten 
auf Panpfeifen wegen der notwendig auftretenden Veriinderlichkeit der 
Grund- und Oberténe eine Unméglichkeit. So einleuchtend auch die theore- 
tische Ableitung des Zirkels ist (die praktische Ableitung des Slendro war 
ohnehin viel zu kompliziert), — der Blasquinte fehlt die objektive Basis, 
und sie wird in Zukunft nicht mehr die Herkunft dieser Tonsysteme erkliren 


') E.M. v. Hornbostel, Geiger uy Scheels Handb. d. Phys., Bd. VIII, 
S. 431, Anm. 4. Hier zitiert Hornbostel seinen Aufsatz aus der ZS. f. Eth- 
nologie, in dem er aber — entgegen seiner Behauptung — nicht von einem Ton 
von 366 Hz, sondern von drei héheren Ténen ausgeht. 


Perera 
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kénnen. Damit ist die Frage nach der Entstehung der Tonsysteme erneut 
aufgeworfen, die wir jedoch in diesem Zusammenhang nicht beantworten 
k6nnen. 

13. Ine Mafquintentheorre. Wenn die Ableitung emes Quintenzirkels 
aus den durch Blasen erzeugten Oberténen nicht méglich ist, so ware noch 
eime andere Methode der Quintenerzeugung zu priifen, die bei der Ableitung 
eines Grundtones aus einem Lingenmab (dem altchinesischen Ful = 283¢m) 
niherliegend ist. Man kann die Quinte dadurch herstellen, dab man von 
der Linge der Grundpfeife */, als Mab fiir die folgende nimmt. Wir wiirden 
also durch metrische Teilung (daher der Name ,,Mabquinte*) die Ver- 
schiedenheit der Tonhéhen erzeugen, wie es auch Thurnwald!) von den 
Primitiven berichtet. Dies kénnen wir rasch an der Tabelle, die wir als 
erste unter Ziffer 10 gegeben haben, nachpriifen. 

Dort verhalten sich zwei Pfeifenpaare in ihrer Lange wie 3: 2, naémlich 
27:18 und 24:16. Wie ermnerlich, waren alle Pfeifen von gleicher Weite 
(1,.2em). Aus diesem Grunde bleibt 6 bzw. « praktisch konstant, so dab 
der héhere Ton mit dem kiirzeren Rohr relativ mehr durch das tiberstehende 
Wellenende vertieft wird als der andere. Rechnen wir nun die Quintverhalt- 


nisse in Cents aus, so erhalten wir: 





Pfeifenlinge Gerechnet Mit Mund geblasen 
27:18 687 C 690 C 
24:16 685 716 


Theoretisch miissen die Quintverhaltnisse wegen des konstanten Quer- 
schnitts der Pfeifen stets klemer werden, was durch richtige Abstufung der 
Durchmesser ausgeglichen werden kann. In praxi haben auch kiirzere Rohre 
stets een kleineren Durchmesser. Jedoch sind die Abweichungen so klein, 
dali beim Anblasen mit dem Munde auch diese GesetzmaBigkeit durch die 
Streuung deformiert wird. So zeigt sich auch hier die Domimanz der An- 
blasebedingungen. Ausfiihrliche Messungen von Mabquinten, die eine 


Untersuchung verdienten, wurden jedoch nicht vorgenommen. 


14. Zusammenfassung. Der Ton emer gedackten Pfeife ist bei mechani- 
scher Erregung und beim Anblasen mit dem Munde verschieden hoch. 
Dies erklart sich durch die Veranderung des iiberstehenden Wellenendes, 
das bei mechanischer Erregung verkleinert, beim Anblasen mit dem Munde 


vergrébert wird. Daher: 6’ < 6 < uw. Die Mebgenauigkeit ist bei mechani- 


1) R. Thurnwald, Forschungen auf den Salomons-Inseln, Bd. I, 8. 482. 
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scher Erreguag 12 C, beim Anblasen mit dem Munde 20 C fiir den Grundton. 
Die Ungenauigkeit rihrt vom Lippenansatz her, der verainderlich und daher 
nicht reproduzierbar ist. Die auf 1% genau mebbaren Oberténe sind bei 
mechanischer Erregung etwas vertieft wegen der Nahe der Diise. Beim 
Anblasen mit dem Munde kénnen sie je nach der Mensur der Pfeife sowohl 
zu hoch als auch zu tief sein. Die Vertiefung wachst mit der Verkiirzung 
der Pfeife. Eime Blasquimte mit konstanter Vertiefung existiert nicht. — 
Der Tongenerator ist als Mebinstrument fiir klemste Tondistanzen sehr 
veeignet. Seine Anwendung gestattet den Nachweis, dai die Anblase- 
bedingungen die akustischen Grundgesetze der gedackten Pfeife ent- 


scheidend beeinflussen. — 


Schheblich méchte ich Herrn Dr. VY. Hardung fiir seme Ratschlage und 
seine Hilfsbereitschaft danken, desgleichen dem Museum fir Vélkerkunde 
in Basel, welches mir alle Instrumente freundlichst zur Messung iiberlieb. 
In erster Linie aber habe ich der Physikalischen Anstalt und dem Leiter 
der Abteilung fir angewandte Physik, Herrn Prof. H. Zickendraht, zu 
danken, der mir durch sein Entgegenkommen die Durehfiihrung dieser 
Arbeit erst ermdglichte, indem er mir simtliche Apparate zur Verfigung 
stellte und durch Rat und Tat an der Untersuchung den gréBten Anteil 


nahm. 


Basel, Physikalische Anstalt, Abt. fiir angewandte Physik. 
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Problematisches zur Frage nach der Bedeutung 
der inneren Reibung. 


Von H.R. Sehulz in Wetzlar. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Februar 1936.) 


Orientierende Versuche itiber die innere Reibung konsistenter Fette lassen 
schlieBen, daB diese als kolloidale Lésungen zu betrachten sind. 


Die bisher verwendeten Verfahren zur Ermittlung des Koeffizienten 
der inneren Reibung gehen von der Voraussetzung aus, daB eine bewegte 
Fliissigkeit, die sich selbst tberlassen wird, allmahlich zur Ruhe kommt 
und dafi demgemaf zur Aufrechterhaltung eines stationéren Zustandes 
eine dauernde Energiezufuhr notwendig ist. Der einfache Ausdruck 


t= fins, (1) 


in dem t die zur Uberwindung der inneren Reibung notwendige Kraft, 
f die Flache der in Bewegung befindlichen Fliissigkeitsschicht, @ die 
Geschwindigkeit der Schicht ist, soll diese Abhingigkeit kennzeichnen. 
Schon die Tatsache, daB die nach den verschiedenen Methoden_be- 
stimmten Werte des Koeffizienten 7 der inneren Reibung nicht iiber- 
einstimmen 4), zeigt, dab die Beziehung (1) nur innerhalb eines eng 
begrenzten Bereiches anwendbar ist. Wahrend dieser. bei homogenen 
Fliissigkeiten und echten Lésungen noch eine geniigende Breite besitzt, 
also vorwiegend laminare Stro6mung angenommen werden kann, sind bei 
kolloidalen Lésungen Verschiebungselastizitét und turbulente Strémung 
von grobem Einflub und zwingen zu weitergehenden Annahmen; entweder 
muB 7 als Funktion der Geschwindigkeitsinderung betrachtet werden?), oder 
es ist mit einer nichtlinearen Verteilung des Geschwindigkeitsabfalls in der 
zur Schicht Senkrechten zu rechnen. Das fiir Kolloide vorhandene Gebiet, 
in dem sich Verschiebungselastizitaét und Viskositat bemerkbar macht, nach 
Ostwald als Gebiet der ,,Strukturviskositaét’ von demjenigen abzusondern, 
in dem die Hagen-Poiseuille-Proportionalitét zwischen dw/dxz und t 
besteht, kann unmittelbar als Kennzeichen fiir die Kolloidnatur dienen. 
Die technische Bedeutung einer solchen Feststellung besonders fiir Mineral- 
dle und Fette ist unbestreitbar*). 

1) R. Zsigmondy, Kolloidchemie, Leipzig 1925, S. 211. — ?) M. Reiner u. 


R. Riwlin, Kolloid-ZS. 43, 72—78, 1927. — %) R. E. Liesegang, Kolloid- 
chemische Technologie, Dresden und Leipzig 1927, S. 161. 
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Bei orientierenden Versuchen mit einem dem Couetteschen Viskosi- 
meter ihnelnden Gerit haben sich nun fiir eine Reihe von Fetten Besonder- 
heiten gezeigt, die eine eingehendere Untersuchung gerechtfertigt erscheinen 
lassen. Zunidichst zeigen die in Fig. 1 fiir Fett Nr. 1 eingetragenen Beob- 
achtungswerte deutlich den von Ostwald angegebenen Charakter der 
Strukturviskositét. Er findet sich grundsitzlich bei allen untersuchten 
Fetten, die gemal ihrer Bestimmung als Schmierfette mineralogischer 
Herkunft waren. Empirisch hat sich dabei die Méglichkeit ergeben, durch 
Kinfiihrung einer neuen Konstanten x die Beobachtungsergebnisse in dem 
Gebiet kleinerer und mittlerer Schergeschwindigkeiten darzustellen, und 
zwar in der Form?) 

dw\’ 
t=f- n-(5—) , 


wobei die Werte von / und x bei 20°C fiir drei Fette waren: 


(2) 





Fett Nr. | n x Bereich 
1 12600+ 3 °, 0,485 20<1< 120 
2 8 203 + 2,2% 0.209 90<71< 115 
3 7480 + 4,7°. 0,10 60 < 7< 105 


Substanzen mit groben x-Werten entsprechen ,,langen Fetten, d.h. 
solchen, die bei stark unterschiedlichen Scherkraften noch ein gleichmabiges 
Verhalten zeigen; kleine x-Werte besagen, daB zur Uberwindung der Ver- 
schiebungselastizitat groBbe Krafte erforderlich sind und sehr bald bei 
VergréBerung der Scherkrafte ein ,,Zerbrechen“ der Molekile bzw. Mi- 
zellen eintritt. 

Im ganzen genommen liegt bei den Fetten ein Analogon zum Ver- 
halten der Glaser vor. Auch hier ist die Existenz ,,langer** und ,,kurzer* 
Glaser bekannt; wenn auch bei diesen sich die Begriffe lang und kurz auf 
das Verhalten der Viskositét bei Temperaturaénderungen beziehen, so ist 
es doch dem Sinne nach gleichartiges Verhalten, da in beiden Fallen die 
molekulare Beweglichkeit maBgebend ist. 

Dab die Abnahme der Temperatur eine Vergréberung der inneren 
Reibung ergibt, ist selbstverstindlich; wihrend aber bei den Gliasern die 
Viskositaét sich von der Schmelze bis zur Entspannungstemperatur um 
11 Zehnerpotenzen andert und die zugehérigen Temperaturen sich zwischen 





1) Die von Ostwald (ZS. f. phys. Chem. 63, 619, 1908) aufgestellte Formel, 
deren Anwendbarkeit von Stauf (Kolloid-ZS. 38, 49, 1926) gepriift ist, ist mit 
Formel (2) identisch. 














668 H. R. Schulz. 


1400 und 500°C etwa bewegen, erhilt man bei konsistenten Fette), 
Anderungen um 8 Zehnerpotenzen fiir das Temperaturintervall von — 10 
bis + 20°C. 

Besonders bemerkenswert ist aber das Verhalten der Fette bei gréBeren 
Schergeschwindigkeiten. Bei Anwendung von Scherkriften, die iiber dic 
angegebenen Grenzwerte hinausgehen, ergibt sich eine ausgesprochene 
Zunahme der erzielten Geschwindigkeiten mit der Zeit der Einwirkung der 


Scherkraft; der Koeffizient der inneren Reibung nimmt ab gemaB den 





Voraussetzungen der Maxwellschen 
Relaxationstheorie (siehe Fig. 2). 
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Fig. 1. Fallgeschwindigkeiten und berechnete Fig. 2. Zunahme der Fallgeschwindigkeiten 
7-Werte in Abhangigkeit von der Zugkraft p. mit der Zeit und Einfluf der Vorgeschichte. 


Soweit aus den zunichst mit einer einfachen Vorrichtung bestimmten 
Werten mit Sicherheit zu schlieBen ist, kann die Untersuchung starrer 
Fette nicht nur iiber die Kolloidnatur dieser Stoffe selbst AufschluB geben, 
sondern sie kann auch dazu benutzt werden, um die allgemeinen Eigen- 
schaften von Kolloiden zu erforschen. Scherfestigkeiten und Viskositits- 
werte liegen hoch genug, um bei normalen Temperaturen mit einfachen 


Mitteln hinreichend genaue Werte erhalten zu kénnen. 


Zusammenfassung. Schmierfette sind kolloidale Lésungen und kénnen 
dazu benutzt werden, die Abhiangigkeit des Koeffizienten der inneren 
Reibung von Zeit, Temperatur und GréBe der Scherkraft zu ermitteln. 








669 


Weiteres zur anomalen Verteilung des ThC” 
zwischen ein- und dreiwertigem Tl-Ion. 


Von Johannes Zirkler in Berlin-Nikolassee. 
(Kingegangen am 17. Februar 1936.) 


Das Verteilungsverhiltnis des radioaktiven Thalliumisotops Th C” 
zwischen gleichen Massen ein- und dreiwertigen Tl-Ionen ergab sich nach 
zahlreichem experimentellen Material als recht angenihert entsprechend 
dem Isotopenverhiltnis 70/301); eine Bedeutung dieser GréBe als physi- 
kalische Konstante glaube ich darin zu sehen, dal mit ihr das Verteilungs- 
verhaltnis des Th CO”, ThC’’/ThC’”” bei variierenden Massen des TI 
und Tl” sich errechnen laibt, indem der jeweilig interessierende Massen- 


quotient Tl/Tl” zu multiplizieren ist mit dem Faktor 2,3. 








0/5 Gehalt der Th C’" | ie ™ 
a so Gesamt-y-Aktivitat Thor | gees: | Nate 
= | 16 ; 
0.0068 0.0619 0,1 84 of ag = 019 | 0,28 Sulfat 
” mem 16,5 rr 
0,0078 0,088 0,088 83,5 % a35 0,2 0,2 Nitrat 
50 
; = : _..,, | 46,9 ” = 
0,0113 0,03854 0,32 2 Vers. 53,1 % | rh 0,88 0,74 Sulfat 
sa 49,2 — 
0,0102 0.0266 0,38 508% | = 0,96 087 — Sulfat 
50, 
0,0096 0,0223 
0,0044 0,0111 | Mittel aus a.” ee = 
0,0088 —0,0228 | 0,42 | gVersuchen 47% | gg7— 1:05 | 0,97 | Sulfat 
0,0227 0,0564 
54 
0,012 0,024 0,5 2 Vers. 46 % a 1,17 1,15 Sulfat 
| 55 . 
0,034 0,062 0,54 449% | 7 =1,22) 1,24 | Sulfat 
+0 
0,011 0,018 60,3 
y ; 0,6 3 Vers. 39,7 °, an AE 1, Sulfat 
0,034 | 0,055 »0 i ee . ee 
61,3 
0,054 0,071 | 0,76 3 Vers, 38,7 °,, 3 aa le 1,7 Sulfat 
- . 75, . 
0,034 0,027 1,25 2 Vers.25 °,, 35 = § 2,9 Sulfat 
0,082 0,049 79 7 
. , 9 o/ ‘ Q°7° , 
0,078 0.048 | 16 | 4 Vers.21 % | 21 3,8 3,7 Nitrat 
1) Johannes Zirkler, ZS. f. Phys. 98, 75, 1935. . 

















Johannes Zirkler. 
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°/, Gehalt der 


T1°° TI Gesamt-y-Aktivitit 
.: am Tl’** 
g (N H,-Fiallung) 
0,02 = 1,7 3 Vers. 20,3 % 
0,032 1.9 bp 


0,036 2,17 3 Vers. 16,6 °,, 


Th c'" 
Thor 
experimentell 
gefunden 

79,7 
= OP 
20,3 
81 
= 436 
19 
83,4 a 
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Th c'" 


vac °° | der 
errechnet iene 


3.9 | Sulfat 
4.37 | Sulfat 


4,99 Nitrat 


Die Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft und das Ammoniak- 
Laboratorium der I. G. Farben unterstiitzten mich teilweise. 


Berlin, 15. Februar 1936. 
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Die induzierte Pradissoziation im Absorptionsspektrum 
des Schwefels. 


Von V. Kondratjew und E. Olsson in Leningrad. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Februar 1936.) 


Kine induzierte Pradissoziation ist im Schwefelspektrum gefunden. Sie wurde im 
Absorptionsspektrum durch Fremdgaszusatz naher studiert. Das Maximum der 
Kinwirkung befindet sich nahe am Niveau v’ = 9, d.h. dicht unter der ge- 
wohnlichen ,,ersten’ Priadissoziationsstelle. Die Dissoziationsenergie wird in 
Zusammenhang mit den neuen Ergebnissen diskutiert. 


Die allgemeine Bedeutung der induzierten Pridissoziation ist wahrend 
der letzten Jahre immer deutlicher hervorgetreten. Im Vergleich mit der 
gewohnlichen Pradissoziation steht aber noch verhiltnismaBig wenig 
Material zur Verfiigung. Untersucht sind J,+), N,*), NO) 4), Te,5) und 
Br, ®). Dabei hat sich folgendes Bild der induzierten Pridissoziation ergeben: 
Durch Fremdgaszusatz oder durch Anlegen eines Magnetfeldes bewirkt 
man selektive, symmetrisch verbreitete Anderungen der Intensitaét der 
Banden im Spektrum. Die Erklirung dieses Intensititswechsels ist nach 
Turner’) in dem Durchbruch der Auswahlregel fiir die Quantenzahl J 
zu suchen. Bei einem Kollisionsvorgang gilt AJ = 0 fiir das ganze System, 
braucht aber nicht fiir ein induziert pridissoziierendes Molekil allein zu 
gelten. Hierdurch ist das Ubergehen zu anderen, sonst verbotenen Elek- 
tronenzustinden ermdglicht. Die Lebensdauer in dem urspriinglichen 
Zustand wird dadurch herabgesetzt, die Rotations- und Schwingungsstufen 
werden diffus, was als verstiérkte Absorption hervortritt. 

Von den zwei Wegen, induzierte Pradissoziation festzustellen, wurde 
hier die Methode mit Fremdgaszusatz gewaihlt. Nach dem Abschlub dieser 
Arbeit wurde eine vorliufige Mitteilung von Genard§) bekannt, der die 
Schwefelabsorption unter dem Einfluf eines starken Magnetfeldes studiert 
hatte. Weil man hier dieselben Effekte erwarten mub, ist ein Vergleich 
der Resultate der beiden Arbeiten wichtig. Wir kommen deshalb noch 


darauf zurick. 


1) V. Kondratjew u. L. Polak, Phys. ZS. d. Sowjetunion 4, 764, 1933. — 
2) J. Kaplan, Phys. Rev. 38, 373, 1931. — *) O. Wulf, ebenda 46, 316, 
1934. — 4) H. Kondratjewau. V. Kondratjew, Acta physicochimica URRS., 
3, 1, 1935. — ®) V. Kondratjew u. A. Lauris, ZS. f. Phys. 92, 741, 1934. — 
6) L. Avramenko u. V. Kondratjew, ersch. in Phys. ZS. d. Sowjetunion. — 
7) L. Turner, Phys. Rev. (2) 41, 627, 1982. — 8) J. Genard, C. R. 200, 1926,. 
1935. : 














672 V. Kondratjew und E. Olsson, 


Das AbsorptionsgefaB war aus Quarz, 20 em lang, und in eimen elek- 
trisch geheizten Ofen eingebaut. Ein seitliches Rohr mit selbstiandiger 
Heizvorrichtung ermdglichte die Regulierung des Dampfdruckes des 
Schwefels. Der Fremdgaszusatz geschah durch ein zweites Rohr, das 
durch einen Schliff abgeschlossen werden konnte. Als Fremdgas wurde 
N, gewaihlt, der aus Natriumazid hergestellt wurde. Ejinfliisse von Ver- 
unreinigungen konnten nicht beobachtet werden. Die Temperatur des 
Absorptionsgefibes wurde zwischen 400 bis 500° gehalten, die Temperatur 
des seitlichen Ansatzrohres wurde zwischen den Grenzen 180 bis 240° ein- 
reguliert. Auch mit verschiedenen Fremdgasdrucken wurden Versuche 
angestellt. Um quantitative Angaben iiber die relative Grobe des Intensitits- 
zuwachses machen zu kénnen, wurden auch Aufnahmen mit einem Netze- 
satz ausgefiihrt, wodurch die nétige Intensititsskale erhalten wurde. Uber 
die Durchliassigkeit dieser Netze und ihre Verwendung ist niheres in der 
Arbeit von Kondratjew und Lauris!) itber die induzierte Pradissoziation 
im Tes-Spektrum zu finden. Als Lichtquelle diente eine Wasserstofflampe, 
und der Spektrograph war ein Hilgerscher Quarzspektrograph mittlerer 
Grobe. 

Schon nach den ersten Aufnahmen lef sich ein Druckeffekt im Ab- 
sorptionsspektrum des Schwefels feststellen. Dadurch wurde in auffallender 
Weise das Aussehen des Spektrums im Gebiete 42827 bis ungefaihr 23000A 
verindert. Oberhalb der ersten Pridissoziationsgrenze bei 4 2799,1 (v’ = 10, 
v’ = 0) konnte dagegen keine Einwirkung beobachtet werden. Wenn es 
hier iberhaupt einen Effekt gibt, so mub er also von einer ganz anderen 
und viel kleineren GréBenordnung sein. Bei dem hier veréffentlichten 
Mikrophotogramm sieht man sogar eine Intensititsabnahme, siehe Fig. 2. 
Die Banden unter 700 mm N,-Druck sind im Pridissoziationsgebiet schmaler 
als die unbeeinfluBten. Ahnlich verhalt sich auch das Niveau v’ = 10. 
Dagegen setzt der Effekt mit voller Starke im Niveau v’ = 9 ein, erreicht 
etwa dieselbe Grébe im Niveau v’ = 8, nimmt dann tiber v’ = 7, 6 und 5 
ab und ist bei v’ = 4 unbedeutend, wie aus den Mikrophotogrammen 


hervorgeht. 


3ei niedrigen Temperaturen und hohen Absorptionsschichten treten 
Banden in dem Gebiete 43600 bis 4500 A auf, die in dem Sinne druck- 
abhaingig sind, dali man sie zum Verschwinden bringen kann, wenn bei 
unverinderter Absorptionsschicht die Konzentration erniedrigt wird, 


d. h. wenn das Absorptionsrohr verlangert und der Dampfdruck entsprechend 


') V. Kondratjew u. A. Lauris, ZS.f. Phys. 92 741, 1934. 
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herabgesetzt wird (Henri) 4). Kine EKinwirkung vom Fremdgaszusatz lieb 
sich hier nicht feststellen. Nach der Deutung von Henri hingt die Ein- 

sildung von 


wirkung der Konzentrationsinderungen mit der reversiblen 
23600 


mehratomigen Molekiilen zusammen, und das Spektrum im Gebiete 
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Fig. 2. Absorptionsspektrum des Schwefels ohne Fremdgaszusatz bzw. mit Fremdgaszusatz. 
Diese Kurve fallt mit der Kurve Fig. 1 zusammen. 


bis 4500 A mubte dem Molekiil 5, zugeschrieben werden. Hiernach liegt 


auch kein besonderer Anlafb vor, eine Kinwirkung von Fremdgasen voraus- 


zusehen. 
Die in der friiher erwihnten Note von Genard?) mitgeteilten Ergebnisse 


stehen mit dem vorhergehenden in gutem Kinklang. So findet Genard 
') V. Henri, Leipziger Vortrage 1931, 8S. 148. — ?) J. Genard, C. R. 200, 


1926, 1935. 
14* 
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keine Kinwirkung des Magnetfeldes auf die Absorption oberhalb v’ = 94), 
dann ein rasches Ansteigen der Intensitét zu einem Maximum und darauf 
ein verhaltnismibig langsameres Abklingen. Jedoch scheint nach Genard 
die Beeinflussung weiter nach lingeren Wellen verfolgt werden zu kénnen. 
Auf die Banden im Gebiet 4 38650 bis 4000 A hat das Anlegen emes Magnet- 


feldes ebenfalls keine merkliche Wirkung. 


Ks ist klar, dab die beschriebenen Erschemungen sich als induzierte 
Priidissoziation deuten lassen. Dab keine Einwirkung oberhalb der natiir- 
lichen Pridissoziationsgrenze zu bemerken ist, erklart sich zwanglos daraus, 
dab die Lebensdauer der Molekiile im diskontinuierlichen Zustand oberhalb 
der Dissoziationsgrenze schon so betriichtlich herabgesetzt worden ist, 
dab die neue durch die induzierte Pridissoziation dargebotene Ubergangs- 
moglichkeit nicht oder nur sehr wenig wirksam sein kann. Wenn also hier 
natiirliche Pridissoziation stattfinden kann, ist diese viel wahrscheinlicher 
als die unter Durchbrechung der Auswahlregeln stattfindende induzierte 
Pridissoziation. 

Wir miissen jedoch hier die Aufmerksamkeit auf einen Widerspruch 
lenken. Die Schwingungsstufe v’ = 10 ist nach Naudé und Christy?) 
in Emission vorhanden und also nicht priidissoziiert, zeigt aber auch keine 
Kinwirkung von Fremdgaszusatz, obwohl das Maximum der Eimwirkung 
nahe am Niveau v’ = 9 liegt. Aus mehreren Griinden ist aber die Analyse 
von Naudéund Christy kaum richtig. Van Dijk und Lameris*) haben 
in letzter Zeit die Analyse der Schwefelbanden wieder aufgenommen und 
kommen zu vOllig verschiedenen Resultaten. Aus den Angaben von 
van Dijk und Lameris, dab die von ihnen (und von Naud é und Christy) 
untersuchten Banden aus einfachen R- und P-Zweigen bestehen, kann man 
schlieben, dali diese Banden nicht zu demselben System gehéren kénnen, 
wie die kriaftig entwickelten Hauptbanden des Schwefels. Man hat es 
vielmehr mit Banden zu tun, die zu dem sogenannten A-System gehéren. 
Solehe Banden wurden zuerst von Henri erwihnt, aber von ihm als 
R-Kanten in das Hauptsystem eingeordnet. Curtis und Tolansky*) haben 
die Schwingungsanalyse des ,,schwachen Systems“, als unabhingig  be- 


trachtet, gegeben, Naud e und Christy haben endlich den Namen A-System 


1) Die Numerierung der Niveaus ist deutlicherweise dieselbe wie die von 
Genard verwendete, die von A. Fowler u. W. M. Vaidya eingefiihrt wurde. 
(Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 310, 1931). — #) 5S. M. Naudé u. A. Christy, 
Phys. Rev. (2) 37, 490, 1931. — 3) KE. W. Van Dijk u. A. Lameris, Physica 
2, 785, 1935. — 4) W.E. Curtis u. S. Tolansky, Proc. Univ. Durham Phil. 
Soc. 8, 323, 1931. 
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eingefiihrt!). Untersuchungen in Absorption (unver6ffentlicht) mit derselben 
Dispersion wie die von van Dijk und Lameris benutzte ergeben némlich, 
dab das Hauptsystem sicher wenigstens sechs Zweige in jeder Bande hat. 
Es ist auch gelungen, im Emiussionsspektrum friiher nicht untersuchte 
Banden zu analysieren, die sicher als d-Banden zu bezeichnen sind. Diese 
Banden haben gerade die einfachere, von van Dijk und Lameris an- 
gegebene Struktur. Hieraus muf man schlieben, dab Naud é und Christy 
wenlgstens nicht emwandfrei bewiesen haben, dai das Niveau v’ 10 
im Emissionsspektrum des Schwefels vorkommt. Was dann die Diffusitat 
in Absorption als Anzeichen fiir die Pridissoziation betrifft, so scheinen 
Mikrophotogramme von Henri zu beweisen, dal die Bande v’ = 10 
<_ /’ = 0 noch scharfe Feinstruktur hat. Es kann aber der Fall eintreten, 
dab die Dispersion zu niedrig war, um eine weniger ausgepragte Unscharfe 
hervortreten zu lassen. Es ist also méglich, anzunehmen, dal auch das 
Niveau v = 10 priidissoziiert ist und damit ist auch nach dem obigen 
erklairt, warum keine Druckwirkung an diesem Niveau beobachtet werden 
konnte. Wenn die natirliche Pridissoziation nicht vorhanden wire, hitte 
man einen um ein Maximum symmetrischen Effekt zu erwarten, wie das 
Beispiel des J, zeigt. 

Wie die Reproduktionen des Absorptionsspektrums zeigen [vgl. 
Christy und Naud é?)], verliuft eine deutliche Intensitatsgrenze zwischen 
den Banden vw’ = 9 <— v0’ = 0 und wv = 10 — v’ = 0, wobei die Bande 
(10’ =~ 0”) sich an Stirke den diffusen Banden anschliebt. Die Bande 
(9’ — 0”) ist iibrigens auch im Verhiltnis zu (8’ <— 0’) anomal schwach. 
Ks ist auffallend, daB die Druckverstarkung gerade an dieser Grenze eimsetzt. 
Die Wirkung derselben ist also einem Intensititsausgleich ahnlich. 

Die induzierte Pridissoziation scheint in diesem Falle fiir die Be- 
urteilung der Dissoziationsenergie des Grundzustandes Bedeutung zu 
haben. Christy und Naud é haben den Dissoziationswert mit dem Anspruch 
auf hohe Genauigkeit zu 4,45 + 0,01 Volt bestimmt. Dabei haben sie 
jedoch mit der falschen Voraussetzung gearbeitet, da Linien mit scharfer 
Feinstruktur unterhalb der Pridissoziationsgrenze liegen miissen und dab 
ein scharfes Einsetzen der Pridissoziation emen genauen Wert geben 
mub. Franck, Sponer und Teller?) haben gezeigt, dab dies nicht richtig 
zu sein braucht, und Herzberg‘) bemerkt, dab man bei zweiatomigen 

') B. Rosen und M. Désirant (Bull. Soc. roy. Sciences Liége 1935, 5. 233) 
verwenden die Bezeichnung A-Banden fiir andere Banden. — #*) A. Christy 
u. S. M. Naudé, Phys. Rev. (2) 37, 903, 1931. — 3) J. Franck, H. Sponer 
u. kK. Teller, ZS. f. phys. Chem. (B) 18, 88, 1932. — *) G. Herzberg, Ann. 
d. Phys. (5) 15, 677, 1982. 
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Molekiilen iberhaupt scharfe Pradissoziationsgrenzen findet, obwohl diese 
oft weit tiber den Energieniveaus der Dissoziationsprodukte liegen. Herz- 
berg betont darum ausdriicklich, dab der von Christy und Naud é an- 
gvegebene Wert nur als eine obere Grenze aufzufassen ist. Nun liegt das 
Maximum der induzierten Pridissoziation dicht unterhalb der natiirlichen 
Priidissoziation, und man kann darum annehmen, dab beide Vorgiinge zu 
denselben Dissoziationsprodukten fiihren. Aber weil die Unschirfe nicht 
unterhalb der Dissoziationsgrenze auftreten kann, so folgt daraus, dab 
diese Grenze schon bei dem Niveau v’ | tiberschritten ist. Das Niveau 
liegt auf der Hohe 33700¢em-!. Die Dissoziationsenergie des Normal- 
zustandes des Sg kann also als <= 4,1 Volt (obere Grenze) angegeben 
werden, unter der Voraussetzung natiirlich, dai dieser Zustand und die 
beiden Abstobungskurven (der induzierten und der gewohnlichen Prii- 
dissoziation) wirklich in denselben Dissoziationsprodukten endigen, was 
zwar aus der Analyse von Naudeé und Christy gefolgert wird, was aber 
heute nicht mehr aufrecht zu halten ist ?). 

Was endlich den Dissoziationsprodukten und den Typus des Zu- 
standes betrifft, dessen [Existenz durch die induzierte Pridissoziation 
dargelegt ist, so scheint die Zeit fiir eine Diskussion dariiber noch nicht 
reif zu sein, weil die Kenntnis von der Rotationsstruktur des Hauptsystems 
des Sehwefels noch viel zu unsicher ist. 

Nachtrag bei der Worrektur. Inzwischen ist der ausfiihrliche Bericht von 
Genard erschienen (J. Genard, Physica 3, 125, 1936). AuBer der Versuchs- 
methode sind folgende Unterschiede zu verzeichnen. Genard findet, daB® noch 
drei Kernschwingungsstufen an der langwelligen Seite beeinfluBbt werden kénnen. 
(renard verwendet nicht dieselbe Numerierung wie wir. Die verschiedenen 
Itrgebnisse betreffs der Stufe vr’ = 9 erklaren sich teilweise aus verschiedener 
linordnung der Banden. Genard deutet die Krscheinung wie in der fritheren 
Note (von V. K.) als induzierten Ubergang auf stabile Niveaus. 

Leningrad, Institut fir chemische Physik, Laboratorium fiir elementare 


Prozesse, Dezember 1935. 


') Als eine andere Deutungsmoéglichkeit kénnte man annehmen, dal der 
stérende Zustand ein stabiler Zustand sei. Da aber iiber den induzierten Uber- 
gang von einem zu dem anderen stabilen Zustand eines Molekiils sowohl 
theoretisch als auch experimentell noch zu wenig bekannt ist, so kénnen wir 
augenblicklich diese zweite Deutungsmodglichkeit nicht begriinden. © Darum 
mub man die Frage nach dem wirklichen Wert der Dissoziationsenergie des S, 
als unentschieden betrachten. 








Theorie der Refraktionsverminderung 

von Elektrolytlosungen. 

Von Th. Neugebauer in Budapest. 

(Kingegangen am 12. Februar 1936.) 
Die Anderung der Refraktion infolge der von den Nachbarionen verursachten 
St6rung wird mit der gestérten Kigenfunktion zweiter Niherung berechnet. Mit 
Hilfe gewisser Vereinfachungen erhailt man fiir diese GréBe Formel (15), aus deren 
Besprechung folgt, da die Anderung der Refraktion von Klektrolytlésungen 
unmdglich ein Deybe-Effekt sein kann, sondern von einer unmittelbaren Be- 
riihrung der Ionen, also einer wahren Assoziation herriihrt. Im Falle der im 
Na Cl-Typ kristallisierenden Alkalihalogenide wird eine Formel hergeleitet, welche 
die Anderung der Molrefraktion bei der Kristallgitterbildung und in einer Lésung 
mit dem Assoziationsgrad in Zusammenhang bringt. Kann man die Anderung 
der Kerndistanz beim Ubergang vom Kristall zum Molekiil und die Hydratation 
vernachliissigen, so laBt sich mit Hilfe von Formel (22) der Assoziationsgrad 

berechnen. 

Hinleitung. Nach der Arrheniusschen Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation hat die klassische Theorie angenommen, dab em Teil der 
Klektrolyte im nichtdissoziierten Zustande in einer Losung vorhanden ist. 
Die moderne Theorie von Debye und Hiickel nimmt dagegen an, dab 
starke Elektrolyte in wiisseriger Losung vollstéindig dissoziiert sind, und 
nur die elektrostatische Wechselwirkung der lonen téiuscht einen scheinbaren 
Assoziationseffekt vor, den man z. B. aus Gefrierpunktserniedrigung und 
Aquivalentleitfihigkeit nach der Arrheniusschen Theorie berechnet. Die 
Debye-Hiickelsche Theorie hat manin Falle von kleinen Konzentrationen 
in vollstandigem Kinklang mit der Erfahrung gefunden, bei gréBberen Kon- 
zentrationen nehmen dagegen die neuesten Theorien von Nernst, On- 
sager, Bjerrum, Miller, Gronwall, La Mer, Sandved u.a. an, dab 
doch ein gewisser Teil des Klektrolyts im nichtdissoziierten Zustande in der 
Lésung vorhanden ist!). Dieser ist allerdings viel kleiner als der nach der 
Arrheniusschen Theorie berechnete. Eine sehr wichtige Stiitze fiir die 
Annahme eines undissozierten Teiles des Elektrolyts ist die von Fajans 
und seinen Mitarbeitern?) sehr sorgfiltig untersuchte Abnahme der Mol- 
refraktion bei zunehmender Konzentration der Elektrolytlésungen. Ziel 

1) Uber die Theorie der Klektrolyte vgl. H. Falkenhagen, Elektrolyte, 
Leipzig, S. Hirzel, 1932, und die neue Zusammenfassung dieser Frage von 
Falkenhagen, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, Bd. XIV, 
S. 130—200, Berlin, J. Springer, 1935. — #7) K.Fajans, H. Kohner u. 
W. Geffcken, ZS. f. Elektrochemie 34, 1, 1928. Die neueste Literatur dieser 
Frage ist bei W. Geffeken u. D. Price, ZS. f. phys. Chem. (B) 26, 81, 1934 


und R. Liihdemann, ebenda 29, 133, 1935 zu finden. 
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dieser Arbeit ist darum, die Theorie dieser Erscheinung auf quanten- 
mechanischer Grundlage auszuarbeiten und dabei zur Berechnung des 
wahren Assoziationsgrades eine Formel herzuleiten. 

§1. Bei der Berechnung der Anderung der Refraktion infolge eines 
elektrischen Feldes, wie das z. B. beim Problem des Voigt-Anteils des Kerr- 
Effektes, bei der kristallinen Doppelbrechung usw. vorkommt, hat man 

der Formel der optischen Polarisierbarkeit 
ia 2 »(s’ s) | P(ss’) |? 


<— h'\y(s’ s)? —yv*! 


»s 


(1) 


P (ss) und v(s’s) nach der Intensitét des Stérungsfeldes in Reihe ent- 
wickelt. Diese Methode gestattet aber nur die Abschatzung der Grében- 
ordnung des hierbei auftretenden Effektes. 
Zur genaueren Berechnung gehen wir von der Wellengleichung unseres 
Problems aus, die folgendermaBben lautet: 
(H - V+ :Acos2avt—." Fu = 0. (2) 
222 Ot 


I’ bedeutet hier das von den Naehbarionen herrithrende Potential und 





© — Acos2a rt den elektrischen Vektor der einfallenden Lichtwelle. 
Zur Berechnung der Refraktionsverminderung bendtigen wir die Glieder 
des induzierten elektrischen Momentes, welche die Folge der Wechsel- 
wirkung vom konstanten Felde der Nachbarionen und des elektrischen 
Feldes der Lichtwelle sind. Dazu brauchen wir die zweite Naherung der 


gestérten Eigenfunktion?): 


, | uy Vugdr 


“% = u, + : Up. 
o" SF hv(ok) . 
l , e2 tive e -O97irt | 
-= u,zAupd | U). 
5 = U, 2A Ug "lh iv(ok) rags: + tek oi ; 
1 — f 2 tive y—2aivt u,Vujpdt 
t > eo | UW) A ZUR dt- | + hs | | a Uy. 
4 kl. lhiv(ok) + | © hiv(ok)—v}] hyv(ol) 
] . UW) Vu dt # e2 Tivt e—27ivt 
>> | u,Aeutdr — | au, 
2%, hv(ok) lhiv(ol)+>y} hi\y (0 1) —y\j" 
| | 1, Vu,dt 4 e2 7iv e—27ivt 
a a | « Azutdr! Uy, 
2 Ohyv(ok) ; de lh\y (ok) +! T iivok — y\| , 
x [Mi Vuzdrt-: | u,Vupdt ; | U,V ug dt: | u,Vutdr . 
— %, — : : UW. e+ (E 
=: h? vy (ok) v (ol) vk I th v(o k)P k> (3) 


') Uber die Herleitung der Kigenfunktion in zweiter Niherung im Falle 
ciner zeitunabhingigen Stérung vgl. z.B. J. H. Van Vleck, The Theory of 
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Das zweite und das dritte Glied auf der rechten Seite sind die ersten 
Niherungen, die folgenden drei die zweiten Niherungen, welche die Wechsel- 
wirkung von den zwei Stérungsgliedern in (2) enthalten, in den letzteren 
zwei derselben haben wir im ersten Faktor die einfallende Frequenz 
neben den Eigenfrequenzen vernachlissigt, die letzten zwei Glieder 
endlich sind die zweiten Niherungen, die allen von dem konstanten 
Stérungsgliede in (2) herrithren. Zu (8) wiirde noch ein Glied hinzukomimen, 
das ebenfalls noch die zweite Naherung darstellt und von der zeitabhingigen 
Stérung in (2) verursacht wird. Dies Glied wiirde aber die doppelte Frequenz 
enthalten und wir kénnen darum demselben keine physikalische Bedeutung 
geben. Doch sind fiir unser Problem nur die Glieder von Bedeutung, welche 
die Wechselwirkung der zwei Stérungsglieder enthalten, und es liegt kein 
Grund vor, auch an der physikalischen Realitét dieser Glieder zu zweifeln. 
Es sei noch bemerkt, dal in (3) mit uv die zeitabhingigen Eigenfunktionen 
bezeichnet sind. Aus (8) erhalten wir fir das induzierte Moment in der 
Richtung des elektrischen Vektors der Lichtwelle: 
u,Vuzdrt: | u, zu, dt 


u, = | 


uzutdr = 2>) 














‘ hv (ok) 
 [ , vy (ok) 
+8 m d MyeGubde-\meubde ai ya 
; [u,Vutdr-|umcufdr-| Vutdt 
. k,l — RP v(ok)rv(ol) 
u,Vugdt ¢ 1 v (ol) 
+ = hv (ok) Uy, ZU; AT u,zE uF * 7. 
,|uVurfdr ¢ v (ok) 
+ ogg EPPO Ta ceeieas. hing 
+8 en | SRE apenas 
lu, Vue dt , y (ol) . 
>! | u,2Eut d + | uy et 
i = h v (ok) aided U7") PS = F 
F (u,Vus dt q v (ok) . 
2S"! | o 2€u? de —— “ + | uy 2 uf 
= hy (ok) ; U, 2 € uj “hivok —I | UW, ZU, AT 
[u,Vugdr-(uVutdr-| uy zusdr 


-{- 
bo 


7 h?- vy (ok) v(ol) 


~~ 


u, Vugdt- [ w, Vus dt: | Uy, 2Uus dT 


—22 (hv (ok)P : aie 4) 


Klectric and Magnetic Susceptibilities, S. 133, Oxford 1932. Im Falle da auch 
noch eine in der Zeit periodische St6rung hinzukommt, kann man die zweite 
Naherung angeben, wenn man die von Schrédinger bei der Herleitung der 


td 
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(4) kOnnen wir folgendermaben vereinfachen: Statt der einzelnen Eigen- 
frequenzen fiihren wir einen Frequenzmittelwert y ein, da die Refraktions- 
verminderung nur im durchsichtigen Gebiet gemessen wurde, das geniigend 
weit entfernt von den Resonanzfrequenzen liegt. Die Summen beziehen 
sich dann alle nur auf die Zihler in (4), die wir mit Hilfe der folgenden 


Regeln der Matrizenmultiplikation umformen: 


, A (Ok) B(kO) = A B(OO) — A (00)- B (OO) (5) 
und . 
SY 4 (0k): Bk) C (10) = A BC (00) — A BOOO)- C00) 
me 4A (00). BC (00) + 4A (00) B(O0) C (00) (6) 


Mit Hilfe dieser Umformungen bleiben in (4) nur solche Integrale, in denen 
die Stérungsfunktionen mit |u9|? multipliziert sind. Zur Vereinfachung 
der Schreibweise fiihren wir die folgende Bezpgichnung ein: 

| u,Fuidt = F 
und erhalten dann fiir (4) 


1 gVe—Ve2 , gv(ee€—z-z€) 
: hy h (v? — v*) 
‘. V2z—Vz-V—V-2V + (V)*-z 
(hv)? 
| oV2€—Viz-cz€—V-2E+ V-z-z€ 
+ 2 


h? (vy? oo vy”) 
V2eE— V €z-z—V-E24+ V-2€E-:2 

h? (v? — 1?) 
Z2EV—zEV-z—z€-Vz+V-z2E-z2 

h? (v? — vy?) 
V-€2—V Ez-2  o2V*§—V*-t—V-Vz+2-(V) 

h? (vy? —— v*) (hv)? 
V-Vz—(V)2 
(h v)° 

Dispersionstorme! entwickelte Methode weiter fortsetzt. Das Glied in der zweiten 
Niiherung, das in der zeitabhiingigen Stérung quadratisch ist, hat zwar keine 
Bedeutung, weil das davon herrithrende Dipolmoment infolge der Auswahlregeln 
verschwindet, die Glieder aber, welche die Wechselwirkung von der zeitunab- 
hiingigen und der zeitabhingigen Stérung enthalten, haben einen physikalischen 
Sinn. Uber die Herleitung dieser Glieder vgl. Th. Neugebauer, Math. und 
Naturwiss. Anzeiger der Ungarischen Akademie der Wissenschaften. Im Er- 
scheinen. 
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Eine weitere Vereinfachung entsteht dadurch, da8 nach den Auswahl- 
regeln z2 = Oist. ju, zerlegen wir jetzt in einen zeitunabhingigen und einen 
zeitabhingigen Teil, schreiben also 








Mi, = Mm, +m, (8) 
Vz V2z2—22V-V 
und 
2 V 22 — z'- 
m =a 22E TRF Ne - 
h (v*? — v’) h? (vy? — y?) 


m, ist das vom konstanten Felde der Nachbarionen induzierte Moment, 
und zwar ist das erste Glied auf der rechten Seite von (9) das nach der 
elementaren Theorie hergeleitete induzierte Dipol, das zweite dagegen die 
mit Hilfe der zweiten Naiherung der Eigenfunktion berechnete hdhere 
Naherung des ersten. Aus (10) folgt der Brechungsexponent mit Hilfe der 


Formel 
Xm 8 n?—1 
—— = —_ —__, (11) 
¢& 4an*+2 
wo MN die Zahl der Molekeln in der Volumeneinheit bedeutet. Im folgenden 
wollen wir mit m, die Summe der vom elektrischen Felde der Lichtwelle 
in emem ganzen Molekiil induzierten Momente bezeichnen. Dann erhalten 


wir, wenn wir noch das Molvolumen v einfiihren und v MR = N setzen, 
Nm, 8 
G 42 
R bedeutet die Molrefraktion. 
Aus (10) und (12) folgt weiter 


R, (12) 


2 4,* 
2y-| uz Uy At 





4a N | 1 
ae 8 |= h (vj — v”) 
foe Vugdr— |, Vugdr- | uy 2 uf dry 
6S! ca Roa . (18 
* ~ h? (vj — v*) ph a 


Die Summe bezieht sich auf alle das Molekiil aufbauenden Llonen oder 

Atome. V bedeutet immer das Potential des von den Nachbarionen her- 

rihrenden Feldes, die zum selben Molekil gehéren, oder andere Mole- 

kiile aufbauen oder auch freie Ionen sein kénnten. Vom zweiten Gliede 

miissen wir den Mittelwert nehmen, da alle Orientierungen des Molekiils 
Zeitschrift fiir Physik. Bad. 99. 45 
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im Verhiltnis zur Richtung des elektrischen Feldes der Lichtwelle in der 
Lésung gleichwahrscheinlich sind. 

Im ersten Gliede von (18) kommt V nicht vor, dieses bedeutet also die 
Refraktion der freien Ionen. Das zweite Glied enthalt dagegen das Stérungs- 
slied V, bedeutet also die gesuchte Anderung der Refraktion. 

Also haben wir 


2y|u, uy dt 


4aN 
R, — » > » = (14 
3 h(i — ¥*) 14) 
und 
t2aN | u,22?>Vus dt — | u, Vutdt- j n 3 ae 
AR re g' x . 
: + | h? (vj — v?) (15) 


§ 2. Die wichtigste Frage ist jetzt, ob auch das Feld von auberhalb 
gelegenen Punktladungen eine Refraktionsverminderung verursachen kann. 
Ware das der Fall, so kénnten sich auch die Ionen in einem vollkommen 
dissozierten Elektrolyten so beeinflussen, daB daraus eine Anderung der 
Refraktion folgen wiirde. Zur Beantwortung dieser Frage miissen wir unsere 
Integrale in (15) berechnen. Es sei noch bemerkt, daf{ wir diese Formeln 
zur Vereinfachung der Schreibweise immer nur fiir ein Elektron hin- 
geschrieben haben, tatsachlich ist aber immer auf alle Elektronen eines 


kugelsymmetrischen Ions zu summieren. Es sei also 


, 1 1 . ae r\i 

J = _DHLLL_L oa | S P, (cos ?) q) (16) 
yre+@2—2rdeso @ diz, d 

das Potential einer ganz auberhalb der Wolke unseres Ions gelegenen Punkt- 

ladung. (16) setzen wir jetzt in das erste Integral des zweiten Gliedes 


von (15) ein: 


| u,Vusdr = | | | V-f(r) sind ddd r* dr, (17) 


wo f(r) die Verteilung der elektrischen Dichte des kugelsymmetrischen 
lons bedeutet. (17) verschwindet aber, wenn wir nach den Winkelkoordinaten 
integrieren nach dem Gaufschen Satze!) iber dem Mittelwert einer har- 
monischen Funktion auf einer Kugelfliche. Hat die Funktion keine Sin- 
gularitaéten innerhalb dieser Flache, so ist der Mittelwert mit dem Werte 
der Funktion im Mittelpunkte gleich, diesen Wert haben wir aber eben 
in (16) subtrahiert, daraus folgt das Verschwinden von (17). Im ersten 


') Vgl. z. B. O. D. Kellogg, Foundations of Potential Theory, 8. 83, 211 u. 
223 Berlin. J. Springer. 1929. 
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Gliede von (15) miissen wir nach allen Orientierungen des Molekiils, oder 
was dasselbe ist, der umgebenden Punktladungen mitteln. Im zweiten 
Gliede war das nicht notwendig, weil V und 2? in verschiedenen Integralen 
vorkommen. Da aber alle Orientierungen gleichwahrscheinlich sind, so 
kénnen wir 2? ganz unabhingig von der weiteren Integration mitteln und 
erhalten 

r? 


2 = eos? = = (18) 


(16) und (18) setzen wir jetzt in das erste Integral von (15) ein: 


| 2Vudt = \\F 5D Pilcoso) (5 ) fo rsnddidmdr (19) 


(19) verschwindet aber wieder, weil alle Integrale der Kugelfunktionen 
nach sin@ dd’ verschwinden, ausgenommen der nullten, die aber in (1%) 
nicht vorkommt. 

Damit haben wir es bewiesen, dab ganz auBerhalb der Elektronenwolke 
eines Ions gelegene Punktladungen keine Anderung der Refraktion ver- 
ursachen kénnen. Das bedeutet also, dab es sich bei der Anderung der 
Refraktion der Elektrolytlésungen entgegen der Auffassung von Brodsky, 
Scherschewer und Filippowa!) nicht um einen Debye-Effekt handelt, 
sondern die Anderung der Refraktion eine Folge der unmittelbaren Be- 
riuhrung der Ionenwolken und Uberdeckung derselben ist, ganz im Ein- 
klange mit der von Fajans vertretenen Auffassung. 

Wir wollen jetzt noch die Frage besprechen, von was fiir einer Ladungs- 
verteilung V herrithren muh, damit (15) nicht verschwindet. Am Rand 
der Ionen nimmt die elektrische Dichte exponentiell ab. Doch wird bei der 
lonenassoziation ein Teil der Wolken sich tiberdecken. Besonders die 
lockere Wolke des Anions wird tief in die des Kations eindringen und dort 
einer erhéhten Kernladung ausgesetzt sein. In der Wolke geniigt aber die 
Potentialfunktion nicht der Laplaceschen, sondern der Poissonschen 
Differentialgleichung. Daraus folgt, dab der GauBsche Satz nicht mehr 
anwendbar ist und (17) nicht verschwindet. Analog verschwindet auch (19) 
nicht mehr, weil wir in diesem Falle V nicht mehr nach Kugelfunktionen 
wie in (16) entwickeln kénnen. 





1) A. E. Brodsky u. N.S. Filippowa, ZS.f. phys. Chem. (B) 23, 399, 
1933; A. E. Brodsky u. J.M.Scherschewer, ebenda 23, 412, 1933; A. E. 
Brodsky u. J.M.Scherschewer, Phys. ZS. d. Sowjetunion 5, 153, 1934; 
5, 157, 1934; 5, 166, 1934, und die Erwiderungen von Fajans und Mitarbeitern: 
K. Fajans u. W. Geffcken, ZS. f. phys. Chem. (B) 23, 428, 1933 und Phys. ZS. 
d. Sowjetunion 5, 160, 1934 und W. Geffckenu. A. Kruis, ebenda §, 155, 1934. 
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Der zweite Fall, in dem (15) nicht verschwindet, ist der, daB ein kleines 
Kation in die Wolke des Anions eindringt und von dieser ganz umflossen 
wird. Wir betrachten das kleine Kation als Punktladung und umgeben 
das Anion mit einer Kugelfliche, die das Kation enthalt. Innerhalb dieser 
Kugelflache verschwindet dann (15), weil fiir V wieder die Entwicklung (16) 
giiltig ist. AuBerhalb dagegen nicht, weil in diesem Falle d < r ist und 
darum 

20 
- a > P, (cos) (<)— Lf + : (20) 
°F rT d r 
folgt. 

Setzen wir (20) in die Integrale von (15) ein, so verschwindet zwar 
die Summe in (20), die anderen zwei Glieder dagegen nicht. 1/d fallt zwar 
bei der Subtraktion heraus, weil es eine Konstante ist, das andere Glied 
verursacht dagegen eine wahre Refraktionsverminderung. Es sei nochmals 
hervorgehoben, daB beide Fille der Refraktionsverinderung nach unseren 
Rechnungen eine Folge der Ionenassoziation, also eines undissoziierten 
Anteiles des Elektrolyten sind. 


Das Vorzeichen der Anderung der Refraktion ist auch unmittelbar 
aus (15) zu ersehen, bei der immer das erste Glied das gréBere ist. In der 
Wolke des Kations ist V positiv, eV negativ also auch 4 R, woraus eine 
Refraktionsverminderung, d.h. eine Verfestigung des Anions folgt. Im 
fiuBeren lockeren Teil der Wolke des Anions ist dagegen V negativ, eV also 
positiv, die Wolke des Kations wird daher gelockert, doch ist dieser zweite 
Effekt wegen der meistens kleineren Polarisierbarkeit des Kations viel 
seltener zu beobachten. 


§3. Im Falle der im NaCl-Typ kristallisierenden Alkalihalogenide 
kénnen wir mit Hilfe der obigen Resultate einen einfachen Zusammenhang 
zwischen der Anderung der Refraktion bei der Kristallgitterbildung und 
der Ionenassoziation herleiten und mit deren Hilfe den wahren Assoziations- 
grad angenihert berechnen. Wir betrachten zuerst den Fall, daB die An- 
derung der Refraktion von der Uberdeckung der Elektronenwolken herrihrt. 
Im NaCl-Typ umgeben ein Ion seine 6 Nachbarn entgegengesetzten Vor- 
zeichens oktaedersymmetrisch. Wenn wir also (15) auf Kristalle anwenden, 
so miissen wir einfach mit 6 multiplizieren, da (15) in V linear ist. Den 
Mittelwert von 2? kénnen wir ebenso wie bei Lésungen berechnen, da die 
sechs unmittelbaren Nachbarn das fragliche Ion nach der groé8tméglichsten 
Svmmetrie ungeben und wir darum auch hier (18) benutzen kénnen. Das 
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folgt ibrigens auch aus dem, da die Kristalle des reguliren Systems optisch 
isotrop sind. Also haben wir 


3 2 
7 rT ' > ? 
\ tly = V ux dr — | u, V us d t+ | t, . urdr 


A Ree = 82N '64 A 4 
ies | h® (v3, — v?) 
. r 
 % = Vusdt— | u, Vtgdt- {us usdt 
+64 K : lie 


I? (4 — 9») js a 
wo sich das erste Glied auf das Anion, das zweite auf das Kation bezieht. 
Zur Anwendbarkeit von (21) ist es notwendig, daB die GréBen vom Anion 
und Kation nicht sehr verschieden sein sollen, weil sonst auch die Uber- 
deckungen entlang der Flaichen- und Raumdiagonalen von Bedeutung 
werden kénnten. 

Rithrt dagegen die Anderung der Refraktion von dem Eindringen 
des einen kleinen Ions in die Wolke des anderen her, so kénnen wir auch 
(21) benutzen, weil, wie wir es schon friither besprochen haben, in der Ent- 
wicklung des Potentials nur 1/r von Bedeutung ist und darum im Kristall 
die unmittelbaren Nachbarn einfach 6/r ergeben. Hier haben wir wieder 
vorausgesetzt, dai die Nachbarn entlang der Flaichen- und Raumdiagonalen 
von ganz untergeordneter Bedeutung sind. Wenn also die Kntfernung 
von entgegengesetzt geladenen Nachbarn im Kristallgitter und bei den 
undissoziierten Molekeln der Lésung nicht sehr verschieden ist, und man 
auBerdem die Anderung der Refraktion infolge der Hydratation vernach- 
lassigen kann, so folgt fiir den Anteil der undissoziierten Molekeln 


j—~¢ = 6—..— | (22) 


woraus man also 1 — « berechnen kann, wenn man die Anderung der Re- 
fraktion bei der fraglichen Konzentration der Lésung und bei der Kristall- 
gitterbildung kennt. (22) bezieht sich aber nur auf die im NaCl-Typ kri- 
stallisierenden Alkalihalogenide. Waren die Kerndistanzen in dem Molekiil 
und im Kristall verschieden, so kénnten wir noch (22) dementsprechend 
korrigieren, da den Gang des Potentials in der Elektronenwolke annahernd 


0,1798 0,0155 
es zZ( : donb ees eee 
v _— —” 


beschreibt'), bei der Reihenentwicklung also das erste und wichtigste 
Glied mit d-* proportional ist. Die Kerndistanzen der Alkalihalogenid- 


(28) 


1) Th. Neugebauer, ZS.f. Phys. 90, 693, 1934. 
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molekiile smd aber noch ganz unbekannt. Es ist dagegen eine langst be- 
kannte Tatsache, dafi man eben im Falle deren am besten empirische Ionen- 
radien definieren kann. Daraus ist zu hoffen, daB die Kerndistanzen im 
Kristall und bei Molekiilen nicht sehr verschieden sein werden. 

Uber die von der Hydratation verursachte Anderung der Refraktion 
ist kaum etwas bekannt. (22) kénnten wir nur dann nach der Hydratation 
korrigieren, wenn wir wissen wiirden, was fiir eine Anderung der Refraktion 
des Lésungsmittels die Ionenassoziation begleitet. Bezeichnen wir sie 
mit AR,,., so lautet die verbesserte Formel 


_ Mol a Ryorr) : (24) 
Uxrist A Ricist 
Die Vernachlissigung der Anderung der Kerndistanz wirkt in dem Sinne, 
dab wir den undissoziierten Teil iiberschitzen, da ja im Molekiil wegen der 
Polarisationserscheinungen die Kerndistanz nur kleiner sein kann, die 
Vernachlissigung der Hydratation tiiuscht dagegen einen zu kleinen un- 
dissoziierten Teil vor. 
Es fragt sich noch, ob es nicht méglich wire, die Anderung der Re- 
fraktion bei der Bildung eimes Ionenpaares analytisch zu berechnen. Aus 
(15) folgt fiir em lonenpaar 


2 2 
° } ' * Pp Tr 
| %, =" uy dr — | u, I utdr-|u, us dr 
ie as 3/4 . A ae rau 
"" h? (v*, — »”) 


a) 5 

ty = V ut dt — [uy Vus dr-f uy us dr 
re: | K tie |. (25) 
, 


Pe) 


Die Rechnung fiihren wir im Falle von NaCl durch. Da Na* sehr klein 


—, 


~ 


ist, so wird nur die Refraktionsverminderung des Anions von Bedeutung 
sein. Fir |’, das das Potential in der Wolke des Na* beschreibt, setzen 
wir (23) ein und entwickeln in Reihe nach r/d. Fir uw benutzen wir 
Slatersche!) Kigenfunktionen, dann erhalten wir z. B. fiir das erste 
Integral in (25) 


co 2327 


1 ¢( (71,7984; 9? or 4r° ; 
— — — + sO + 08? 3! Scr’ e—354rdrsnddidy, 
in |\\\3 Pl Pta cos? 4 p | ere p 


c bedeutet den Normierungsfaktor. Fir vy koénnen wir den aus der Polarisier- 
barkeit berechneten Frequenzmittelwert benutzen. 


1) J.C. Slater, Phys. Rev. 36, 57, 1930. 
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Aus der numerischen Berechnung folgt 
Ar = 2,41-10-% CGS 
und daraus die Refraktionsverminderung des Na(Cl-Kristalls: 
AR =6N Ar = 0,86. 

Fajans und Joos?) erhielten experimentell 0,68. Das Resultat ist 
also, wenn man die bei dieser Rechnung notwendigen Vereinfachungen 
beriicksichtigt, recht befriedigend. Es ist auch leicht einzusehen, warum 
der berechnete Wert zu groB ist. Die Fermi-AbstoBung der Ladungswolken 
wirkt der elektrostatischen Anziehung entgegen und verhindert teilweise 
die Uberdeckung derselben. Nach diesem Verfahren wire es auch moglich, 
die Wirkung der Hydratation zu berechnen. Dazu ist aber folgendes zu 
bemerken: Fir das Wassermolekiil ist zwar ein empirischer Atomradius 
bekannt, doch da diese Molekiile nur infolge ihres Dipolmoments an einem 
gelésten Ion gebunden sind, so ist es sehr bedenklich als Kerndistanz einfach 
die Summe der Halbmesser zu benutzen. Zweitens wissen wir nicht, wie viel 
hydratisierte Wassermolekiile bei der Ionenassoziation frei werden. 

Das sehr umfangreiche Beobachtungsmaterial von Fajans und seinen 
Mitarbeitern soll in einer anderen Arbeit im Zusammenhang mit unseren 
theoretischen Ergebnissen besprochen werden. Hier seien nur einige Beispiele 
erwihnt. Mit Hilfe von (22) erhalten wir z. B. im Falle von einer 0,1 n 
NaCl-Lésung 1 — « = 0,004 und analog fiir KCl bei derselben Konzen- 
tration 0,0057). An der Grenze des Debye-Gebietes folgt also nach unserer 
Formel eine nur ganz kleine Assoziation. Dagegen erhalten wir im Falle 
von 6 Aqu. NaCl in 1000 g H,O 

1—a = 0,6. 
Bei der gréBten Konzentration ist also schon die Mehrzahl der Ionen 
assozilert. 

Der Széchenyi-Gesellschaft bin ich fiir die Unterstiitzung meiner Arbeit 
zu grobem Danke verpflichtet. 


Budapest, Institut f. theoret. Physik d. Universitat, Februar 1936. 


1) K. Fajans u. G. Joos, ZS. f. Phys. 23, 1, 1924. — #?) Die Re- 
fraktionsverminderungen bei kleineren Konzentrationen sind aus den_ bei 
gréBeren Konzentrationen gemessenen AR linear extrapoliert. Neuerdings 
hat man bei kleinen Konzentrationen Abweichungen von der Linearitiit ge- 
funden. Vgl. W. Geffcken u. A. Kruis, ZS. f. phys. Chem. (B) 23, 175, 1933 
und A. E. Brodsky u. J.M.Scherschewer, ebenda 23, 412, 1933. Doch 
werden diese Abweichungen nach Geffcken und Kruis sekundiire Ursachen 
haben. Bei groBen Konzentrationen sind die experimentellen Ergebnisse viel 
genauer und es ist eben darum wichtig, da8 man mit Hilfe unserer Methode in 
diesem Gebiet Niiheres iiber die Struktur von Elektrolytlosungen erfahren kann. 
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Die statistische Verteilung von absorbierten Lichtquanten 
uber die Korner einer photographischen Schicht. 


Von Georg Ungar in Briinn. 


(Kingegangen am 16. Februar 1936.) 


Die Verteilung von absorbierten Lichtquanten iiber die K6érner einer Einkorn- 
schicht wird der statistischen Verteilung von Lichtquanten iiber groBe Gruppen 
von Zellen des Quantengases gleichgesetzt und es wird gezeigt, daB diese Ver- 
teilung durch die Poissonsche Gleichung darzustellen ist. Bei der Berechnung 
von Schwiirzungskurven kann man die Schwankungen dieser Verteilung im 
allgemeinen vernachlissigen und die von jedem Korn absorbierte Anzahl Quanten 
einfach dem Durchschnittswert gleichsetzen. Nur im Gebiet des Schwellen- 
wertes der Schwirzung mub die Verteilung der Quanten iiber die verschiedenen 
K6érner in Rechnung gezogen werden. 


§1. In einer fritheren Arbeit*) wurde bei der mathematischen Dar- 
stellung von photographischen Schwirzungskurven die Annahme ver- 
wendet, daB die statistischen Schwankungen der von den verschiedenen 
Kérnern einer Einkornschicht absorbierten Quantenmengen bei nicht zu 
schwachen Belichtungen vernachlassigt werden kénnen. Das auf die Schicht 
auffallende Licht wurde dabei als Lichtquantengas betrachtet, iiber dessen 
Zellen die Quanten der Bose-EHinsteinschen Statistik entsprechend 
verteilt sind. Da man die Zellen des Quantengases héchstens als so groh 
annehmen kann wie ein Bromsilberkorn, werden auch bei schwachen Be- 
lichtungen auf jedes Korn sehr viele, verschieden besetzte Zellen des Quanten- 
gases entfallen, so daBb die statistischen Schwankungen in der Quanten- 
verteilung zum Teil ausgeglichen werden miissen. 


Man kann also die statistische Verteilung der absorbierten Licht- 
quanten iiber die Kérner einer photographischen Schicht nicht der Ver- 
teilung der Quanten iiber die einzelnen Zellen des Lichtquantengases gleich- 
setzen, sondern nur der Verteilung der Quanten iiber grobe Gruppen solcher 
Zellen. Fiirth?) spricht von einer Feinverteilung, wenn der Phasenraum 
so fein unterteilt wird, als es nach den Prinzipien der Quantenstatistik 
méglich ist, und von einer Grobverteilung, wenn Zellen von willkirlicher 
GréBe eingefiithrt werden, die eine beliebige Anzahl von Elementarzellen 
enthalten. DemgemiaS soll im folgenden die Verteilung der absorbierten 
Quanten iiber die verschiedenen Korner als Grobverteilung der absorbierten 


')G. Ungar, ZS.f. Phys. 98, 517, 1936. — ?) R. Fiirth in Geiger-Scheels 
Handb. d. Phys. IV, 264. 
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(Juanten bezeichnet werden. Die Anordnung der Absorptionsstellen in 
einem einzelnen Korn ist dagegen als Feinverteilung aufzufassen, da hier 
die ZellengréBe durch die physikalischen Bedingungen bestimmt ist. Die 
mathematische Darstellung von Grobverteilungen in der Bose-Kinstein- 
schen Statistik bildet die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung. 


Zunachst soll die Verteilung einer endlichen Anzahl von Quanten 
auf eine endliche Anzahl Zellen behandelt werden. Auf Z Zellen werden 
N Quanten (oder allgemein wnunterscheidbare Gegenstinde) verteilt; es 
ist die Wahrscheinlichkeit dafiir zu berechnen, dab in z willkirlich heraus- 
gegriffenen Zellen zusammen Q Quanten enthalten sind. Die Anzahl aller 
méglichen Verteilungen ist die Zahl der Kombinationen mit Wiederholung 
von Z Elementen zur N-ten Klasse: 


Z+N— Z+N—1)! 
Cw (Z, N) Fe ( + 1 ') = (Z + 1) 


N (Z —1)!N! 


Die Zahl der giinstigen Anordnungen ist bestimmt durch das Produkt der 
Anzahl der Verteilungen von Q Quanten iiber z Zellen: 


Cw(z,Q) = 4 4 a Se 


Q (z—1)!Q! ’ 


mit der Zahl der Anordnungen der restlichen N — Q Quanten in den iibrigen 
Z — 2 Tellen: 


£-t 
(Z+N-Q-1)!( 


ZL-2z2+N-Q-1 Zz 


ie ZiNn0z1 


Cw(Z-—2,N-Q) = ( 
(N—Q)! (Z—1)! ( 


z j 


Die gesuchte Wahrscheinlichkeit ist demnach 
‘ke Sl (Ae ae eee 
ey 8. ) roe 
Cw (Z,N) , ‘ +N—1 
vy) 
Dieser Ausdruck lat sich durch einige Umformungen vereinfachen, und 
man kann schlieBlich schreiben: 


z2+QM—l1\ /Ny, /Z—1 
( Q )(o)( Z ) 
} sh * sedeitehe, 


WQ) = (1) 


y 
A 
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Wenn man nun Z und N gegen Unendlich wachsen la6t (unter Konstant- 
haltung von N/Z =n), kann man dagegen z und Q vernachlissigen, so 


dali Gleichung (1) die Form annimmt: 


we = (79 ')(z ew) (eR) ° 


Die im Durehschnitt auf z Zellen entfallende Anzahl] Quanten wird 


iit Q bezeichnet. Durch Emsetzen der Beziehung 
= N 
GY =2-H = 2-— 
é Z 


in Gleichung (2) ergibt sich die Formel: 


Be (To Ga 8 


Wenn auch z so grob ist, daB man dagegen Y und Q vernachlassigen kann, 
lait sich Gleichung (3) in der Form schreiben: 


’ ze Qe 1 \ 
We) = A= : ). 
Q! 2 114 Qz 
und diese Formel geht durch den Grenziibergang z —- o in die Poissonsche 


Gleichung tiber 


WO) = {-e@. (4) 


Fir die Verteilung von Lichtquanten tber grobe Gruppen von Zellen 
des Quantengases und daher auch fiir die statistische Verteilung von ab- 
sorbierten Quanten iiber die Korner einer photographischen Schicht gilt 
die derBoltzmannschen Statistik entsprechendeP oissonsche Gleichung?). 
Das gleiche Resultat erhalt man fiir die Grobverteilung auch dann, wenn 
man die Feimverteilung nach der Fermi-Diraeschen Statistik durch 


Kombination ohne Wiederholung berechnet. 


Daf man so, ausgehend von der Bose-Einsteinschen oder der Ferm1- 
Diraeschen Statistik, zu emer Beziehung der Boltzmannschen Statistik 


!) Durch diese Feststellung wird der a. a. O. vom Verfasser gegen die Methode 
von H.Arens u. F. Luft (Agfa-Veréff. 4, 1, 1935) geiuBerte Einwand hinfallig, 
dal die Darstellung der behandelten Quantenverteilung durch die Poissonsche 
Gleichung, mit Riicksicht darauf, daB fiir Lichtquanten nicht die Boltzmann- 
sche, sondern die Bose-Einsteinsche Statistik gilt, unzulissig sei. 
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t- gelangt, wird verstiindlich, wenn man beriicksichtigt, da fiir die voraus- 
30 gesetzte sehr geringe Durchschnittsbesetzung (n < 1) die drei Statistiken 
ineinander tbergehen4); fiir die Boltzmannsche Statistik aber hat 
Firth?) schon friither gezeigt, dal} auch fiir Grobverteilungen iiber Bezirke, 

2) die viele Zellen enthalten, die Poissonsche Gleichung gilt. 

d § 2. Die Bestimmung der Verteilung der absorbierten Quanten iiber die 
verschiedenen Korner einer photographischen Schicht ermédglicht es, auf 
einige Uberlegungen der fritheren Untersuchung (a. a. O.) niher einzugehen. 
So kann klarer und unter rechnerischer Verwertung von Versuchsergebnissen 
gezeigt werden, dali die Zahl der von einem Korn absorbierten Quanten 
nicht allein fiir die Kntstehung ees Entwicklungskeimes entscheidend sein 
kann, sondern dafi auch die Anordnung der Absorptionsstellen im Korn 

) 

Tabelle 1. 
w=] n = 10 n = 100 
YW (n) | | W (n) | YW (n) 
| | ie ps aman ‘vig ebiemaanihi asian 
n Bose- | om Bose- ' on | Bose- : 

: , Boltzmann- 2 ‘ Boltzmann- | mm : Boltzmann- 

Einst , S * 4s Einstein- a ttntti> | Kinstein- “erm 

| Statistik Statistik Statistik Statistik | Statistik | Statistk 

~ = — : ———— Tl ————— —————————— i 

0 | 0,500 0,368 0 | 0,0909 — 0,0000 0 | 0,00990 0,000 00 
1 | 0,250 0,368 2 | 0.0750 0,0010 20! 000811 0,00000 
2 | 0,125 0,184 4 | 0,0625  0,0200 40 | 0,006.66 0,000 00 
3 | 0,063 0,062 6 | 0,0512 0,0680 60 | 0,00545 0,000 00 
4 | 0,031 0,015 8 0,0420 0,1125 80 | Cane 47 0,004 27 

5 | 0,016 0,003 10 0,0348 0,1250 90 | 0,00406 0,025 0 

6 0,008 0,000 12 0,0288 0,0946 100 | 0,003 67 0,039 9 

7 | 0004 0,000 | 14 | 0,0238 0,0452 110 | 0,00332 0,0235 
8 | 0,002 0,000 16 0,0197 0,0160 120 | 0,003 01 0,005 57 
9 | 0,001 0,000 18 0,0163 0),0048 140 | 0,002 46 0,000 03 
20 0,0135 0,0017 | 160 | 0,00202 0,000 00 








W (nr) = ai & n, 


m= 54g) 
1) = — P 
aa n+I1\n+1, 


gehen bei kleinem n durch Vernachlissigung der Glieder zweiter und héherer 
Ordnung in die Formeln der Fermi-Diracschen Statistik tiber: 


YB (0) 


-1— n, 


und in der Bose-Einsteinschen Statistik 


\n 


Wi (1) = xn. 





2) R. Fiirth in Geiger-Scheels Handb. d. Phys. IV, 289. 


1) Die Gleichungen fiir die Wahrscheinlichkeit YW (n), daB auf eine bestimmte 
Zelle n Gegenstinde entfallen, in der Boltzmannschen Statistik 


n” 
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mabBgebend sem mub. Die Streuung von Boltzmannschen Verteilungen, 
wie einige in Tabelle 1 im Vergleich mit Bose-Einsteinschen Verteilungen 
gleicher Dichte angefiihrt sind, nimmt niimlich mit wachsender Dichte 
rasch ab'). Daher absorbieren bei stirkeren Belichtungen (iiber 100 Quanten 
pro Korn) alle Korner ungefihr gleich viel Quanten; trotzdem wird aber 


auch in solehen Fallen nur ein bestimmter Bruchteil (bei Q = 100 meist 
ungefihr die Halfte) der Korner entwickelbar. 


So fand Meidinger*) bei eimer Absorption von durchsechnittlich 
10 Quanten pro Korn ungefihr 9% entwickelbarer Korner. Wie sich 
mit Hilfe von Tabelle 1 leicht ergibt, entspricht dieser Prozentsatz der 
Menge der Korner, die bei Q = 10 mindestens 14 Quanten absorbieren. 
Daraus kénnte man schlieben, daB die Korner der betreffenden Emulsion 
durch Absorption von mindestens 14 Quanten entwickelbar werden. Bei 
emer Belichtung von Q = 100 Quanten pro Korn, bei welcher 97% der 
Korner mehr als 80 Quanten absorbieren, fand Meidinger aber nur eine 


Ausbeute von 55% entwickelbarer Korner. 


Will man also nicht voraussetzen, dab die untersuchte Emulsion aus 
Kérnern ganz verschiedener Empfindlichkeit bestand, was gerade in diesem 
Falle sehr unwahrscheinlich ist?), so wird man zu der Annahme gefiihrt, 
dafi die Entwickelbarkeit eines Kornes auch von der Wahrscheinlichkeit 
abhingt, dali die Absorptionsstellen in einer zur Ausbildung eines Ent- 
wicklungskeimes giinstigen Anordnung tiber das Korn verteilt sind. Diese 
Wahrscheinlichkeit W (Q) wurde schon a. a. O. berechnet, und zwar unter 
Zuhilfenahme der Arbeitshypothese, daB ein Halogensilberkorn aus Z Zellen 
besteht, deren Grdf{e der durchschnittlichen Beweglichkeit der photo- 
lytisch gebildeten Elektronen entspricht, und daS alle innerhalb einer 
solehen Zelle absorbierten Lichtquanten zum Aufbau eines einzigen Aggre- 
gates von Silberatomen beitragen. Weiter wurde angenommen, dab ein 
Korn entwickelbar wird, wenn in einer Oberflichenzelle (die allenfalls emen 
Reifungskeim enthalt) soviel Quanten absorbiert werden, als Silberatome 
zur Bildung eines Entwicklungskeimes erforderlich sind. Diese Material- 
konstante wurde mit » bezeichnet; ihre Werte diirften bei empfindlichen 
Emulsionen zwischen 1 und 4 liegen. Als weiterer Parameter wurde k, 


') Das mittlere relative Schwankungsquadrat der Besetzungszahl einer 
Zelle ist nach R. Fiirth (ZS. f. Phys. 48, 323, 1928) in der Boltzmannschen 
Statistik gleich 1/n, in der Bose-Einsteinschen Statistik gleich 1+ 1/n. 

*) W. Meidinger, ZS. f. phys. Chem. 114, 89, 1925. — %) Vel. G. Ungar, 
a.a. O., S. 529, Anm. 2. 
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die Anzahl der Reifungskeime pro Korn eingefiihrt. Fir W (Q) ergaben 

sich unter den obigen Voraussetzungen die Gleichungen 

ot 
? r n 7(n) y(n) \k 
W™ (Z,Q) = ZLO—A\’ W, =1—(1—W,). (5) 
as 

Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab eim bestimmtes Korn bei einer 
Durchschnittsabsorption Q entwickelbar wird, erhilt man dann, indem 
man die durch Gleichung (4) dargestellte Wahrscheinlichkeit 98 (Q), dab 
das Korn Q Quanten absorbiert, mit der Wahrscheinlichkeit W (Q) 
multipliziert, dab die Absorption von Q Quanten zur Bildung eines Ent- 
wicklungskeimes fiihrt, und indem man schlieblich dieses Produkt von 
() = 0 bis YQ = co summiert. Die Ausbeute an entwickelbaren K6érnern 


ist also 


oo 


z= SW Q): W Q). (6) 


Q=0 


Da Y3(QY) in bezug auf Y annahernd symmetrisch ist, kann man 
WQ+ q =WQ— q) 
setzen. Fiir die verhiltnismaifig kleinen Intervalle, um die es sich bei 


ordBeren Werten von @ handelt, gilt auch mit guter Annaiherung 
WQ+q+WQ—q =2W@). 
Daher ist der Mittelwert des Produktes 98 (Q)- W (Q) anniahernd gleich 


dem Produkt der Mittelwerte 1x W (Q) und man begeht bei starkeren 
Belichtungen nur einen geringen Fehler, wenn man Gleichung (6) durch die 
Beziehung 


r—W@ (7) 
ersetzt. 

Bei schwachen Belichtungen sind die Schwankungen der Grobverteilung 
der absorbierten Quanten betrachtlich') und die Verwendung der An- 
niherungsgleichung (7) fiihrt in diesem Falle zu merklichen Fehlern. Ins- 
besondere wiirde dieser Formel ein scharfer Schwellenwert der Schwarzung 
im ~=Punkt Q =m entsprechen, wo auf ein ganzes Korn im Durchschnitt 
nur die Mindestanzahl von Quanten entfillt, deren Absorption in einer 
einzigen Zelle zur Entstehung eines Entwicklungskeimes fiihrt, denn nach 


1) Vgl. z. B. in Tabelle 1 die Boltzmannsche Verteilung fiir n = 1. 
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Gleichung (5) wird W (Q) = 0 fiir Q < n. Gleichung (6) dagegen liefert 
in Ubereinstimmung mit dem Experiment ein allmihliches Anschmiegen 
der Schwarzungskurve an die Abszissenachse, denn auch fiir Q < n ist 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB auf ein willkiirlich herausgegriffenes 
Korn » oder mehr Quanten entfallen, gréBber als Null; die Wahrscheinlich- 
keit, dal} alle diese Quanten in eine Zelle fallen, so dab ein Entwicklungs- 
keim entsteht, ist ebenfalls zwar klein, aber von Null verschieden. 

Das Ergebnis der vorliegenden Untersuchung fiir die mathematische 
Darstellung von Schwirzungskurven ist die Mdéglichkeit, die Ausbeute 
an entwickelbaren Koérnern auch im Gebiet schwachster Belichtungen 


genau zu berechnen. Die folgende Tabelle2 zeigt die genauen — nach 
Gleichung (6) berechneten — sowie die angeniherten — mit Hilfe von 


Gleichung (7) bestimmten — Werte von z fiir eine Einkornschicht mit den ’ 
Materialkonstanten n = 2, Z = 25, k = 1. 


Tabelle 2 





Ausbeute an entwickelbaren Kérnern 


Die Grobverteilung der Quanten auf die verschiedenen Kérner 


Im Durehsehnitt pro Korn 
absorbierte Quantenmenge 





wird vernachlissigt wird nicht vernachlissigt 
I 0 | 0,0014 
2 0,003 1 0,0052 
i) 0,0247 0,0260 
10 0,080 0,076 
LOO 0,648 0,642 
1000 0,955 0,955 


Die genauen Werte weichen von den angeniherten nur bei Belichtungen 
von weniger als 5 Quanten pro Korn merklich ab. Man wird im allgemeinen 
keinen wesentlichen Fehler begehen, wenn man so rechnet, als ob jedes 
Korn tatsichlich gleichviel Quanten absorbieren wirde. Nur bei sechwachen 
Belichtungen, wenn auf ein Korn im Durchschnitt nicht mehr Quanten 
entfallen als Silberatome zum Aufbau eines Reifungskeimes notwendig 
sind, mufi man die statistische Verteilung der absorbierten Quanten auf 
die verschiedenen Korner beriicksichtigen, wobei diese Verteilung durch 


die Poissonsche Gleichung darzustellen ist. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. EK. Lohr auch an 
dieser Stelle den aufrichtigsten Dank fiir sein foérderndes Interesse auszu- 


sprechen. 


Briinn, Physikal. Inst. d. Deutschen Techn. Hochschule, Februar 1936. 




















695 


Normaler Leitungsstrom und Ruckstandserscheinungen 
von festem, durch y-Strahlung beeinfluBtem Paraffin. 


Von F. Seidl in Wien. 
(Nach Versuchen in Gemeinschaft mit R. Bsteh.) 
Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 8. Februar 1936.) 


Es konnte eine Erhéhung der Stromwerte fiir den Gesamtstrom, bestehend aus 
anomalem Aufladestrom und normalem Leitungsstrom, sowie eine Einwirkung 
auf die Riickstandserscheinungen durch y-Strahlung festgestellt werden. Der 
spezifische Widerstand fiir Paraffin vom Schmelzpunkt 52° bis 53°C betragt 


3.3- 10'8 Ohm cm. 


EHinleittung. Die nicht iibereinstimmenden Resultate, welche Neu- 
mann?!) und ich?), einerseits fiir die Bestimmung des spezifischen Wider- 
standes von festem Paraffin, andererseits fiir die Beeinflussung der Leit- 
fahigkeit desselben durch y-Strahlung erhielten, veranlaBten mich, der- 
artige Untersuchungen neuerdings aufzunehmen. Es fiigt sich gut, dab 
Scislowski’) die AnfangsstrOéme in diinnen Paraffinschichten untersucht 
hat, so daB die hier mitgeteilte Arbeit tber den normalen Leitungsstrom 
und die Riickstandserscheinungen und jene von Scislowski (l.¢.) sich 
erginzen. Die in der Literatur angegebenen Werte fiir den spezifischen 
Widerstand von reinstem Paraffin variieren von 1-10!® bis 3,110!8 Ohm- em 
Braun’), Neumann (l.c.) und Seislowski (l.¢.) geben als GréBen- 
ordnung 10'%Ohm-em an, Curtis®) und Thornton ®) 104 Ohm em. In 
dieser GréBenordnung lag auch der von mir bestimmte Wert (I. ¢.). Es hat 
sich auf Grund der in Gemeinschaft mit Bsteh ausgefiihrten Messungen er- 
wiesen, dafi man zu solchen, fiir Paraffin verhailtnismaifig niedrigen Wider- 
standswerten kommt, wenn man die Untersuchungen nicht im Hoch- 
vakuum und ohne jede vorherige elektrische Reinigung vornimmt. Neu- 
mann (l.c.) erhielt bei Bestrahlung des Paraffins keine Leitfihigkeits- 
erhédhung. Vermutlich war das von ihm verwendete Radiumpriparat 
von 1 mg nicht ausreichend. Bemerkt sei noch, daB er bei Schwefel wohl 
eine Leitfaihigkeitszunahme durch die Bestrahlung feststellen konnte, daf 
aber die Riickstandserscheinungen sich fast unbeeinfluBt zeigten. Dies 
fihrte zur Annahme, da Leitung und Riickstandsbildung getrennte, von- 


1) H. Neumann, ZS.f. Phys. 45, 717, 1927. — ?) F. Seidl. ebenda 73, 
45, 1931. — 3) W. Scislowski, Acta Physica Polonica 4, Heft 1/2, 1935. - 
4) F. Braun, Wied. Ann. 31, 855, 1887. — °) H. L. Curtis, Bull. Bur. of Stand. 
11, 361, 1914. — *®) W.N. Thornton, Phil. Mag. 19, 403, 1910. 
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einander unabhangig verlaufende Vorgainge sind. Bei meinen letzten Unter- 
suchungen an Paraffin (l.¢.) konnte die Einwirkung von y-Strahlen fest- 
gestellt werden. Das hierzu verwendete Radiumpriparat betrug 31 mg. 
Die Messungen erfolgten mit einem Quadrantenelektrometer und nicht im 
Hochvakuum. Die Priparate wurden keiner elektrischen Reinigung unter- 
zogen. Die neuerdings angestellten Untersuchungen wurden im Hoch- 
vakuum vorgenommen, die Praparate elektrisch gereinigt, und die Messungen 
init einem hochempfindlichen Duantenelektrometer nach Hoffmann und 
Pforte!) ausgefiihrt. Fir die Bestrahlungen wurde ein Radiumpriparat 
von etwa 70 mg Radium verwendet. Zunichst sollte vor der Bestrahlung 
der spezifische Widerstand festgestellt werden, und zwar an Praparaten, 
die in einer zweckmaBig konstruierten Schmelzvorrichtung hergestellt 
wurden. Nach beendeter Bestrahlung, die auberhalb des Leitfahigkeits- 
gefiBes vorgenommen worden war, konnte die durch sie veriinderte Dauer- 
leitfihigkeit gemessen werden. Mit Riicksicht auf die Starke des zur Ver- 
fiigung gestandenen Radiumpriparates schien auch eine Priifung der Riick- 
standserscheinungen auf eine Beeinflussung durch die Bestrahlung wertvoll. 


Herstellung der Prdparate. Reinstes Paraffin vom Schmelzpunkt 52 
bis 53°C wurde in einer kleinen Apparatur (siehe Fig. 1) zum Schmelzen 
gebracht, die eine exakte Einstellung der Elektrodendistanz vermittelst 
einer Mikrometerschraube erméglichte. Die Zentrierung der Elektroden 
geschah durch einen Kreuzschlitten, die Parallelitaét wurde mit den Stell- 
schrauben s erreicht. Die ganze Apparatur ist mit Ausnahme der ein- 
schraubbaren Al-Elektroden aus Messing hergestellt. Alle Bestandteile, 
die mit dem Paraffin in Beriihrung kanien, wurden vor jedem neuerlichen 
“Gebrauch mit Benzol und Alkohol geremigt. Kleine Teilchen Paraffin 
wurden mit einem Glasspachtel in das Al-Schalchen, das gleichzeitig den 
Erdungsring des Priparates darstellt, gebracht. Die Schmelzung erfolgte 
im Vakuum. 

Nach vollstindiger Verfliissigung des Paraffins blieb die Heizung noch 
20 bis 80 Minuten eingeschaltet, um eventuell noch in der Schmelze vor- 
handene Luft austreten zu lassen. Zu starke und zu lange Warmezufuhr 
wurde vorsichtshalber mit Riicksicht auf mégliche oxydierende Hinfliisse 
auf das Paraffin vermieden, obwohl es sich im Niedervakuum befand. Der 
Schmelzapparat blieb wihrend des Erstarrungsprozesses im Vakuum und 
erst knapp vor Einbringung des Priparates in das Leitfahigkeitsgefab 
wurde er aus dem Rezipienten herausgenommen. Aus der Fig. 1 ist zu er- 


1!) K. Engel u. W.S. Pforte, Phys. ZS. 32, 81—84, 1931. 
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kennen, dab die Befestigung der Elektroden durch Schrauben ausgefiihrt 
und so getroffen worden war, dal jedwede mechanische Beanspruchung 
des Priiparates, die eine Beschidigung desselben verursacht hitte, aus- 
veschaltet ist. Zwischen der unteren Al-Elektrode und dem Schilchen, 
das als Erdungsring diente, mubte ein Kreisring als Isolierspalt ausgespart 
werden. Das Paraffin wiirde somit an dieser Stelle das Messing berithren. 
Dies konnte aber durch em 


Glimmerplaittchen als  Zwi- 








schenlage vermieden werden. 








Hierzu dient nur reinster 





Glimmer. Nach jeder Serie i oA 








von Messungen, die an dem a 


Priparat angestellt wurden, 





geschah eine genaue Uber- V 
priifung desselben. Es konnte 


immer nach dem Abreiben 














der unteren Elektrode ei 
sattes Aufsitzen beider Elek- 
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Luftblasen festgestellt werden. 











Das Glimmerplattchen haftete 











nur schwach an dem mut 

















Paraffin ausgefiillten Isolier- 
spalt und konnte immer | 
mithelos abgehoben werden, 
sobald das Priparat aus der wig. Sa, 

Schmelzvorrichtung entfernt worden war. Trotz der vorhandenen Mikro- 
metereinstellung fiir die Elektrodendistanz wurde das Verhiltnis von 
Dicke und Querschnitt des Priparates durch Kapazitaitsmessungen er- 
mittelt. Die Heizung besorgt die Spule H. 


Versuchsanordnung und Mefimethode. Wie bereits einleitend erwahnt, 
wurden die Strommessungen mit einem Duantenelektrometer nach Hoff- 
mann und Pforte ausgefiihrt. Da mit zunehmender Duantenspannung 
die Inhomogenitét und Asymmetrie der Skale zunehmen und auberdem 
die Hinstellung des Ausschlages immer langsamer erfolgte, wurde unter 
Jeriicksichtigung dieser Umstainde eine Duantenspannung von 38,4 Volt 
gewahlt!). Die damit erzielte Empfindlichkeit war ausreichend. Sie betrug 

1) R. Bsteh, Dissertation aus dem I. Phys. Inst. d. Universitat Wien 1935. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 46 
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je nach der Kapazitiét des gerade zur Messung verwendeten Paraffin- 
priaparates 1,83 bis 1,6-10-" Coulomb pro Skalenteil. Die Ablesungen er- 
foleten immer im linearen Teil 
der Kichkurve, wo der Aus- 
schlag proportional der zuge- 
fiihrten Ladung ist. In Fig. 2 
ist das verwendete Leitfahig- 
keitsgefab skizziert. 

Ks besteht aus einem 
unten abgeschlossenen Messing- 
zylinder, der zwei diametrale 


Offnungen zur Durehfiihrung 


4 


rw aoe | 


der bernsteinisolierten Elek- 
troden hat, welche rechtwinklig 


abgebogen sind und durch 


1 


A ok, “f ~ 


einen flexiblen Draht mit den 


Priparatelektroden in Verbin- 





dung stehen. In den oberen 
Fie. 1b. Zylinderteil ist ein Glasrohr 
mit Sehliff, das die Verbindung 
zwischen Leitfahigkeitsgefab und Hochvakuumleitung herstellt, eingepabt. 
Die Messingplatte / hat einerseits das Praparat zu tragen, andererseits 
wird durch sie die Erdung des Schutz- 
’ . ringes vorgenommen, da an denselben 
eine Klammer J geschraubt ist, die auf 
der Platte \/ aufsitzt. Durch die 
Klemme h wird das ganze GefaB und 


damit auch J geerdet. Die gesamte 





. 


Anordnung zeigt Fig. 3. 





Ich halte es fir wberfliissig, die 





Schaltung niher zu besprechen, da 





ja schon zahlreiche Arbeiten, in denen 








ein Hoffmann-Klektrometer Verwen- 








dung fand, vorliegen. 





Der Elektrometergang und die 
Isolation wurden vor Beginn jeder 
Messung bei angeschlossenem Leitfihigkeitsgefa und Priparat iberprift. 
Dabei war eine Fadenwanderung von einem Skalenteil pro Minute zu beob- 
achten, die einem Strom von héchstens 2,7-10-!® Amp. entspricht. Mit 
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Hilfe des Influenzierungsringes J wurde die Ladungseichung vorgenommen, 
da die Elektrometerkapazitiit von Ausschlag und Hilfsspannung abhingig 
ist. Das Leitfahigkeitsgefi®i war hochvakuumdicht, so dal die Messungen 
bei Réntgenvakuum ausgefiihrt werden konnten und sich die Anwendung 


eines Troekenmittels innerhalb des Leitfihigkeitsgefaibes eriibrigte. Die 
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Fig. 3. 


Stromstirke wurde dureh die in einer bestimmten Zeit ¢t erfoleten Auf- 
ladung Q des Elektrometers gemessen. Mit Riicksicht auf die Temperatur- 
abhingigkeit der Leitfahigkeit wire es naheliegend, die Messungen in 
einem Thermostaten vorzunehmen. Dabei hatten die Zuleitungen zum 
Elektrometer um sehr viel linger sein miissen, was eine Kapazitiits- 
vergrOberung zur Folge gehabt hitte. Um dies zu vermeiden, wurde das 
Verbindungsstiick zwischen Leitfahigkeitsgefaf und Elektrometer ganz 
kurz gehalten. Es war moglich, die Zimmertemperatur bis auf Sehwan- 
kungen von Zehntelgraden konstant zu erhalten. 

Hierzu sei bemerkt, dafi Bialobjeski!) geringe Temperaturabhangig- 
keit der Leitfahigkeit von Paraffin in dem Temperaturintervall von 20 
bis 60° C angibt. Die letzten diesbeziiglichen Angaben stammen von Scis- 


lowski (l.c¢.). Er untersuchte die Temperaturabhaingigkeit der Anfangs- 


1) T. Bialobjeski, C. R. 149, 120, 1909; 149, 279, 1909; Le Radium 7, 
48, 76, 1910. 
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strome in diinnen Paraffinschichten (d = 0,22 mm) bei 0, 21, 30 und 40°C, 
Dabei hatte die Anderung der Temperatur von 21°C bis auf 40°C keinen 
Kinflufs auf den Anfangsstrom. Hingegen war em deutlicher Einflub auf 
den spiteren Stromverlauf festzustellen. Die von uns ausgefiihrten Mes- 


sungen wurden in den Temperaturintervallen von 23 bis 27° C vorgenommen. 


Nachdem die Dauerleitfahigkeit erreicht worden war, wurde die 
Spannung fiihrende Elektrode des LeitfaihigkeitsgefiiBes geerdet und der 
Riickstrom gemessen. Die Priparatkapazitit wurde mit Hilfe der bekannten 
Kapazitit des Influenzierungsringes des Elektrometers bestimmt. Die 
Bestrahlungen erfolgten vorsichtshalber auberhalb des Leitfihigkeits- 


. vefaBes und die Messungen nach Be- 





5 » endigung derselben. Sie ergaben in 





allen Fallen eine starke Erhéhung 
der Leitfahigkeit, was auf eine durch 
lange Zeit anhaltende Nachwirkung 
der Bestrahlung hinweist. Die von 
76,11 mg Ra-Element (Angabe aus 
dem Jahre 1910) ausgehende Strah- 
Fig. 4. lung wurde durch 1 mm Blei gefiltert. 


























Das Praiparat war gekapselt. Um die 
Bestrahlung jJedesmal unter moglichst gleichen Bedingungen vorzunehmen, 


wurde ein kleiner Apparat von der in Fig. 4 angegebenen Form verwendet. 


Auf dem Isolierspalt des Praparates ruht zum Schutze 
desselben vor Verunreinigung ein 0,7 mm_ dickes Glas- 
scheibehen a. Dariiber befindet sich ein Bleistiick ¢, das 
init 1mm Sehichtdicke die Al-Elektrode und mit 10 mm 
Schichtdicke den Isolierspalt tiberdeckt. Dadurch sollte 





| 
' 
derselbe wenigstens teilweise von y-Strahlung 
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Fig. 5 gab die Uberpriifung 


des  Elektrometer- 
ganges und der Isolation nur eine geringfiigige Verschlechterung. Dies 


) beweist, dab eine Elektrisierung durch sekundiare B-Strahlung sich nur 


tf unbedeutend auswirkte. 
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Schlieblich sei noch mitgeteilt, dab bei allen Praparaten der Elektroden- 
durchmesser 10 mm und die mittels der Mikrometerschraube der Eistell- 
vorrichtung des Schmelzapparates eingestellte Elektrodendistanz 0,5 mm 


betrug. 


Mefergebnisse. Das zuniichst verwendete Priparat hatte eine Kapazitat 
von 2,87 em, seine Leitfihigkeit wurde bei einer Temperatur von 23°C 
gemessen. Die Elektrometerempfindlichkeit betrug 1,3 -10-! Coulomb 
pro Skalenteil. Vor der eigentlichen Messung sollte geprift werden, ob 
sich nach mehrmaligem Anlegen der Spannung, und zwar immer wahrend 
lingerer Zeitdauer, ein stationdrer Zustand einstellt, von dem an die Leit- 
fihigkeitswerte reproduzierbar werden. Aus diesem Grunde wurde das 
Priparat durch 23 Stunden an eine Spannung von 312 Volt gelegt, hernach 
veerdet und der Riickstrom abgewartet. Nach vollsténdigem’ Abklingen 
desselben wurde die gleiche Spannung neuerdings angelegt und eine Strom- 
Zeitkurve aufgenommen (Tabelle la). Nach abermaliger Erdung wurde 
wiederum das Feld angelegt (Tabelle 1b) und dieses Verfahren wiederholt 
(Tabelle le). 


Die Kurvenpunkte der Fig. 5 entsprechen den Werten in den Tabellen La, 
Lb, le. 


Tabelle La. Tabelle 1b. 
Prapa rat A Aufladung). Praparat A (Aufladung). 
Spannung 312 Volt. 


; ; Spannung 312 Volt. 
Elektrometergang: 0,4 Skt./Min. I © 


= 0.9-10-' Amp. (im Sinne einer Klektrometergang: 0,4 Skt./Min. 
positiven Aufladung). = 0,9+ 10-'® Amp. (positiv). 








Zeit t nach Anlegen Zeit t nach Anlegen 


der Spannung Vy der Spannung J 

22 Sek. 28,5 28 Sek. 27,2 

2 Min. 31 10,6 2Min. 21 , 10,9 

4, 24 8,8 Ss = « 7,9 

G6 » 8 s 7,5 9 , 2 6,7 

«5 “= 7,7 i...» Ses 6,2 

16 30 7,3 18, 43 , 5,7 

22 21 7,0 2, @ D,2 

28 , 13 6,5 — >»  ~ 4,7 

36 oe ow 6,0 40 , Oo. , 4,3 

o6 24 5,6 -—. We « 4,3 

65 Sf « 3,0 aD » s « 4,3 

76 oS » 9,2 58, 48 , 1,0 

87 - 5,3 66 ,, Ll » 4,1 

90 , 25 5,3 3 . 6 1,1 
ie « a 1,5 
2Std. 15 , 39 , 2,2 
. « os » @ 5,0 
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Tabelle le: Praparat A (Aufladung). Spannung 312 Volt. Elektrometergang: 
0,6 Skt./Min. = 1,3-10-!6 Amp. (positiv). 





Zeit ¢t nach Anlegen J Zeit ¢t nach Anlegen J 

der Spannung I der Spannung . 

27 Sek. 22,5 27 Min. 28 Sek. 3,0 

2Min. 43 , 9,4 Bes « «6M le 4,4 

- w 8 7,2 .« =e 4,2 

8 , 29 6,3 — -« © a 4,2 

ll , 957 5,7 54 , a 4,0 

14 . 58 5,4 oS ~«  « 4.0 
20 ., 24 9.3 





; Die Punkte der Tabelle 1b und 1e fallen zusammen. Die Bestrahlungs- 
dauer war 66 Stunden. Tabelle 2 enthalt die Werte des Gesamtstromes J 
in 10- Amp. 4 Stunden nach der Bestrahlung konnte noch eine Erhéhung 


der (Momentan-)Leitfaihigkeit um mehr als eine Zehnerpotenz festgestellt 
a) o 


werden. Die mit ’ versehenen J beziehen sich auf Stromwerte nach der 





Bestrahlung. 





Tabelle 2. Praiparat A nach der Bestrahlung (Aufladung). 
Spannung 312 Volt. 





Zeit t nach Anlegen 7 Zeit t nach Anlegen iP 
der Spannung sal der Spannung "a 
2 Sek. 1014 22 Min. 26 Sek. 154 
1 Min. 33 ,, 394 28, © « 150 
; « = 374 =. «+ Oe 137 
, «as 325 as »« @ -« 137 
> @ ie 323 49 , 2 , 154 
8. ..« 296 «=~ 142 
wD, & -« 254 63 ., 49 , 108 
o «Re. = 237 ~— «(OM lx 84,5 
7 i “ee 209 os , W@W , 84,5 
Is . 36, 209 2Std.16 , 44 , 78.9 
oe « we 187 





Bei den weiteren Untersuchungen wurde die Bestrahlungsdauer variiert. 
Es sei gleich hier erwahnt, dab alle Praiparate vor ihrer Ausmessung 
»elektrisch gereinigt’’ wurden. Praparat B wurde bei 23°C gemessen. 
Seine Kapazitét betrug 2,81 em, die Empfindlichkeit des Elektrometers 
(bei angeschlossenem Praparat) 1,3-10-' Coulomb pro Skalenteil und der 
Klektrometergang 0,5 Skt. pro Minute, d.i. = 1,1- 10-48 Amp. im Sinne 





einer negativen Aufladung. Die Messung wurde mit 205 Volt Spannung 
| ausgefiihrt. Nach 49!/, Stunden stellte sich die Dauerleitfahigkeit ein. Der 
us spezifische Widerstand wurde zu 3,3- 10/8 Ohm em berechnet. 
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B-t~™ fir ein 


mittleres Zeitintervall sowohl fiir den anomalen Aufladestrom (x) als auch 


Fig. 6 zeigt, dafi die Formel von Kohlrausch y 


fiir den anomalen Entladestrom (+) annihernd gilt. Auf das Priparat 
wirkte durch 48 Stunden 














die Bestrahlung ein und Ml ~ 
{Stunden nach Beendi- 4?  — 
vung derselben wurden i 
te W~, a 
205 Volt angelegt. In ve Sod 
. E P 75 ; t + 4 . 
den Tabellen ist wieder-  ’ “ng “Sa 
° , 4 se . 
um die Bezeichnung | Wing aN 
ar ‘ j s . " Toy » » A 
J, (t) fiir die Stromwerte 240 | —— \ 
, . 2 ) typ. . ‘2 ‘x 
vor der Bestrahlung, J, Wr. ” he 
fir dieselben nach der ™ 
Bestrahlung vewahlt 96 i 
D5 5 ’ i Siu, 7 
worden. Letztere wurden "+ Oi 
: . “+ 
um das 20 bis 40fache “i, 
erhéht. Da zufolge des G7 20 25 30 95. oO 
ig ae ey ; : 
vemessenen Elektro- log ¢—~ 
Fig. 6. 


metergangs festzustellen 
war, dab keine Elektrisierung durch f-Strahlung vorliegen kann, mubte die 
bedeutende Erhéhung der Stromwerte einer Ionisation zugeschrieben werden. 


Tabelle 3b. 
Priparat Bvor der Bestrahlung 


‘Tabelle 3a. 
Priparat Bvorder Bestrahlung 














(Aufladung). (Entladung). 
Zeit t nach Anlegen Ji ' Zeit t nach Abschalten Jo=y 
der Spannung =aty Y1 der Spannung 66 
44 Sek. 157,5 | 156,4 10,8 Sek. 81,3 
27 20,6 19,5 34 20,9 
3 Min. 41 7,1 6,0 3 Min. 59 és 6,6 
. ,., = 5,5 4,4 10 53 “ 3,7 
ama 5,0 3,9 22 8 ‘ 2,6 
os . = 4,7 3,6 28 43 i 2,3 
19 39 4,6 3,5 32 48 ‘a 2,0 
24 oe 4,3 3,2 36 56 - 2,0 
28 37 4,2 3,1 43 40 1,8 
34 26 4,2 3,1 52, 33 1,6 
42 52 4,0 2,9 59 , 39 1,6 
48 , 3il 3,8 2,7 88 , 37 1,3 
54 41 3,7 2,6 
60 58 3,5 2,4 
— «ae « 3,2 | 2,1 
25 =Std. 15 | 0O,4 
491), .. 1,1 0,0 
7/0 1,1 0,0 
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55 Stunden nach Aufhéren der Bestrahlung wurde abermals die 
Spannung von 205 Volt angelegt. In Fig. 7 sind die Stromstirken in ihrer 
Abhaingigkeit von der Zeit dargestellt; die Punkte 











-% 
” “ + der J,- und der J,-Kurve sind mit +, der J, und 
1200 J,-Kurve durch ein X und der J\- und J) -Kurve 
dureh © bezeichnet. Auf der Abszisse sind die 
7 Zeiten nach Anlegen bzw. nach Abschalten der 
| Spannung aufgetragen. Selbst 55 Stunden nach der 
: Bestrahlung ist noch eine 6- bis 9fache Erhéhung 
sal | der Stromwerte festzustellen. Ferner sieht man, 
dab J, * J, > J, ist, so dafi auch die Riickstands- 
= | erscheinungen eine Beeinflussung durch die Bestrah- 
iz, | lung aufweisen. In Fig. 6 entspricht die Gerade II] 
ned |! | | den Punkten der J,-Kurve und die Gerade IV 
den Punkten der 

J, -Kurve. 





Es ist auf- 
fallend, daB die 
den Riickstr6émen 














entsprechenden 








Z 30 Fin 7 50-60 70min Kurven Il, III 
und IV nahezu 

| Fig. 7. parallel sind. Die 

i | Berechnung der 
-60o\ 7 3 n-Werte ergibt fir ny, = 0,50, nz = 0,46 und 
n, =—0,51. Fur B erhalt man Bg = 912,0- 10- Amp. 


Tabelle 4a. Praparat B nach der Bestrahlung (Aufladung). 








Weer Seema FiO TO Ji- Ji] ZL Ngee Amegen | Ty |r Jia 
3Sek. 1217 | 22Min. 20Sek. 144 4,4 140 
1Min. 10 . 406 /111.6 394 97. 2, 120 | 42) 116 
2 a 348 | 9.2 339 30 , 54. /113 | 4,2/| 109 
4 eS . 281} 65 274 Ss. ti. 97,3 40 93,3 
7 48. 240| 56 234 es.” a 90,0 4,0 86,0 
9 . 50. 212! 52. 207 45 . 50, 83,7 3,9 79,8 
. . Oo 912! 5,0! 207 | er we 83,7 3,8 79,9 
2. 58. 180 48 175 56. 46. 76,6 3,7 72,9 
14, 24, 180 | 4,7. 175 eee ee 69,2 3,5 65,7 
16 . 29. 171! 46 166 Ss. 2. 58,0 3,5 54,7 
~~. « 157 | 4,5 152 |2Std.42 . 35 . 44,0 | 
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Tabelle 4b. Praiparat B nach der Bestrahlung (Entladung). 
Ladungsdauer: 2 Std. 51 Min. 














Zeit t nach Abschalten x Zeit t nach Abschalten yi 
der Spannung a der Spannung ai, 
2 Sek. 546 23 Min. 8 Sek. 33,1 
1 Min. ll , 137 26, 8, 31,1 
a wes 81,7 aS, =. 27,0 
ae ua 62,0 os. «Se 25,0 
eS. es 55,8 — . @. 22,4 
.. me ~« 52,3 ae 6a 21,1 
60, &., 46,5 . ee 19,8 
-— . we a 39,5 a, 8. 16,7 
16. 4. 37,6 ia «  « 12,9 
= « BA « 34,2 
Tabelle 5a. Tabelle 5b. Priparat B nach der 
Priparat B nach der Bestrahlung. 
Bestrahlung. (Entladung, 2. Messung.) 
(Aufladung, 2. Messung.) Ladungsdauer: 2 Std. 51 Min. 
Zeit ¢ nach Anlegen Stromstirke Jy, Zeit ¢ nach Abschaltung | Stromstiirke Jo 
der Spannung in 10-15 Amp. der Spannung | in 10-15 Amp. 
3Sek.| 811 4 Sek. 409 
1 Min. 30 , | 94,8 1Min. 18 , 43,2 
a iw 64,3 a « 32,2 
Sc: wee I 55,4 4, 4 35,6 
ze ee 50,0 . . we x 21,1 
> Tee | 42,3 ae ae 18,0 
-— + | 40,0 a -ae « 16,4 
— = we «1 38,6 oe « we fe 14,0 
2 ee 35,5 “a. @« 12,5 
> “ea 1 31,9 — « ™ s 11,6 
23 “7 30,6 _—--. me « 10,7 
_— «+ ee « | 29,3 27 =«C, o « 9,8 
33, 87 ,. | 27,8 «a. 2s 9,2 
40 . > «4 25,9 _ «. 2 « 8,4 
6 , @. | 24,4 = » 4 « 7,6 
«> Bein 22,9 os  « 7,0 
so. @B , 22,7 50, 34 , | 6,5 
>» G's 22,2 SB . @ .« 6,2 
+) ee. a’ 22,4 7 «> Be 6,0 
a ow 21,8 
115. 6 . 18,6 
28td. 41 ,. 38 , 18,3 


und B, = 416,9-10- Amp. Nur noch bei Praparat D erhielt man das 
Resultat, dab log J é eine lineare Funktion von logt ist. Bei den iibrigen 
Praiparaten trat eine stirkere Streuung in Erscheinung. Der spezifische 
Widerstand von Praparat D berechnete sich zu 2,6-10'8 Ohm em. - 


46 * 
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In Fig. 8 entsprechen die mit (©) aufgetragenen Kurvenpunkte dem 


, + ‘ 
Aufladungsstrom J, bzw. dem Entladungsstrom J 


, nach der Bestrahlung 


des Priparates D. 


Die anderen Kurven stammen von den Messungen vor (+) und nach (x) 


der Bestrahlung des PriparatesC her. Letzteres war durch 96 Stunden 


‘0A 
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der Bestrahlung ausgesetzt, waihrend Priparat D nur 
18 Stunden lang bestrahlt worden ist, was wohl die 
verschiedene Lage der Bestrahlungskurven in Fig.8 zur 
Folge hat. 


























700}—— . ‘ ' 
Es wiren nun noch weitere Mefergebnisse an 
5 
| = ; . ° . 
| anderen Priparaten mitzuteilen. Da sie aber alle ein 
aed iihnliches Verhalten zeigen, sei hier davon abgesehen und 
auf die Dissertation von Bsteh?) verwiesen. 
| 
500} : ; 
| Diskussion der Versuchsergebnisse. Aus den durch die 
Messungen gewonnenen Resultaten geht deutlich hervor, 
ory — daB die radioaktive Bestrahlung eine Erhéhung der Leit- 
fahigkeit des Paraffins bewirkt. Auch die Rickstands- 
100) erscheinungen zeigten sich beeinfluBt, da die Werte fiir 
| 
| den Riickstrom 
20} | nach der Bestrah- 
\ ' lung viel hoher 
’ | liegen als vor der- 
700 \ 1 Gina ee = | ° 
a Oe enn metre ee | selben, obwohl die 
eee ee ee eT . 
~ _  Ladungsdauer bei 
f) a ——* : ras = = a 
OSS | den Messungen 
lf | mach der Bestrah- 
—779 J me ** 
“ 20 50 W 50 60 min vo ung viel kiirzer ge- 
| satin ~ - 
| wahlt worden war 
-200} Fig. 8. (siehe Kurven der 
| 
Fig. 7 und 8). 
~300 Bei zwei Priaparaten konnte fiir den Rickstrom Jo 
i auch nach der Bestrahlung die Formel J, = B-t” 
4 angewendet werden. Die n-Werte blieben vor und 


schieden. 


nach der Bestrahlung gleich, die B-Werte waren ver- 


Ks ist daher anzunehmen, daB bei gleicher Ladungsdauer die 


Rickstandsladung durch die Bestrahlung zunimmt. 


') R. Bsteh, Dissertation aus dem I. Phys. Inst. der Universitat Wien 1935. 
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Die Differenzkurve J; — J, bringt zum Ausdruck, da®B durch die 
y-Strahlung nicht bloB eine Erhéhung des Leitungsstromes J,, sondern 
auch des anomalen Aufladestromes y, erfolgte, da sonst bei alleiniger Be- 
einflussung des Leitungsstromes eine Differenzkurve J, — J, als eine 
Gerade parallel zur Abszisse in Erscheinung treten miBte (Fig. 9). 

Ks sei hier ausdriicklich bemerkt, da simtliche Messungen 4 Stunden 
nach Beendigung der Bestrahlung stattfanden, so dab nach dieser Zeit 
ein Abklingen der Nachwirkung wohl nicht durch einen Kurvenverlauf 
wie in Fig. 9 angenommen werden kann. Die Bestrahlungszeiten der Meb- 
praparate, deren Verhalten nach Bestrahlung durch die Kurven in 
Fig. 9 wiedergegeben ist, waren verschieden. Bei 



































15 
-10°""A 
aed Priparat B Praiparat D betrug sie 18 Stunden, bei den Pra- 
pisos paraten E und B 6 Stunden bzw. 48 Stunden. 
|) + /7apard L i 
500), Préparat Obwohl Praparat C 96 Stunden lang bestrahlt 
c Prap. 8 worden war, verliuft die Kurve C unterhalb der 
400 Kurve B. Dies ist durch auftretende Ermidungs- 
\ erscheinungen nach zu lange erfolgter Bestrah- 
‘ pe 
| soo \. a lung zu erkliaren. 
KS 
el 
KD 
200 
700 ‘ 
- —— 
60 min 90 





Fig. 9. 


Auf Grund aller dieser Untersuchungsergebnisse ist festzustellen, 
daB sowohl der anomale Aufladungsstrom und der Leitungsstrom als auch 
die Riickstandserscheinungen durch die y-Strahlung beeinflubt worden 
sind. Die gleiche Wirkung hat Scislowski fir den Anfangsstrom beob- 
achtet. Ferner kann wohl aus den bisher erfolgten Bestimmungen des 
spezifischen Widerstandes, zu denen auch die von uns gemachten zu- 
zuzahlen sind, derselbe gréBenordnungsmaBig mit 10'8 Ohm em angegeben 
werden. Der héchste von uns gefundene Wert betrug 3,3-10'8 Ohm cm, 
der kleinste 1,6-10'8 Ohm em. 

Da bei Ionenleitung immer der grébte gemessene Widerstand als bestes 
MeBresultat anzuerkennen ist, miissen wir denselben zu 

o = 8,8- 1018 Ohm cm 
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angeben. Er gilt fiir eine Paraffinsorte vom Schmelzpunkt 52 bis 58°C 
und fiir eine Temperatur von 23°C. Neumann (l.¢.) gibt den Wert 
= 3,1- 10'8 Ohm em fiir Paraffin vom Schmelzpunkt 60° C bei einer Tem- 
peratur von 17°C an und Guében!?) fiir Ceresin 3,10!8 Ohm em. 

Es sel noch erwihnt, daB Nasledow und Scharawsky?) Leit- 
fihigkeitsbestimmungen an Ceresin anstellten und dabei Réntgenstrahlen 
auf das Praparat einwirken lieben. Unabhangig von der Gréfe des ,,Dunkel- 
stromes™*, der den Gesamtstrom vor der Bestrahlung darstellt, beobachten 
sie ein Ansteigen der Stromstairke, sobald die Réntgenréhre eingeschaltet 
worden war. Der Anstieg erfolgt bis zu einem zeitlich konstanten Endwert, 
der unabhingig von dem Zeitpunkt ist, zu welchem die Einwirkung der 
Roéntgenstrahlen beginnt. Daraus wurde gefolgert, dali sowohl der ,,Dunkel- 
strom als auch der durch die Bestrahlung im Dielektrikum entstandene 
Strom den gleichen Mechanismus in Form einer Ionenwanderung besitzen. 
Tutschkewitsch kam zu ahnlichen Resultaten bei Paraffin). 

Fehlerquellen. Die Versuchsbedingungen waren wohl nicht bei allen 
Priiparaten exakt gleich, doch waren die Unterschiede fiir die Deutung 
der MeBergebnisse praktisch zu vernachlissigen. Wohl ist darauf zu achten, 
dali die Praparate vor ihrer Ausmessung einer elektrischen Reinigung 
unterzogen werden und die Temperatur des MeBraumes moglichst konstant 
gehalten wird. 

Die Anordnung war so getroffen, dab alle Fehler, die bei einer elektro- 
statischen Messung auftreten kénnen, beriicksichtigt worden sind. Dies 
geht ja auch aus den Angaben iiber Elektrometergang, Isolation und Hoch- 


vakuum hervor. 


Zusammenfassung. 


1. Im Gegensatz zu Neumann und in Ubereinstimmung mit den 
Resultaten meiner letzten Paraffinuntersuchungen (l.c.) wurde nach er- 
folgter Bestrahlung eine eindeutige Erhéhung der Leitfaihigkeit festgestellt. 

2. Durch die y-Strahlung scheint nicht nur der normale Leitungsstrom 
erhoht zu werden. Auch die Riickstandserscheinungen zeigen sich durch 
sie beeinfluBt. 

8. Die angeniherte Giltigkeit der Formel von Kohlrausch wurde 


fiir einen mittleren Zeitbereich bestiatigt. 


1) G. Guében, ZS. f. Phys. 74, 714, 1982. — 7?) D. Nasledow u, 
R. Scharawsky, Ann. d. Phys. (5) 3, 63, 1929: (5) 5, 429, 1930. — *) W.N. 
Tutschkewitsch, Ann. d. Phys. (5) 6, 622, 1930. 
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4. Als gréBter Wert fiir den- spezifischen Widerstand wurden 3,8 
-10'8 Ohm em gefunden. 

5. Zu lang andauernde Bestrahlung bewirkt Ermidungserscheiungen. 
Kine Nachwirkung lief sich noch nach einem Tage nach der Bestrah- 


lung feststellen. 


Eine Ladungsumkehr wurde bei keinem Priparat beobachtet, obwohl 
die Elektrodenanordnung hierfiir giinstig wire. Da aber die Messungen 
im Vakuum vorgenommen worden sind, hat der Isolierspalt sicher eine 
sehr schlechte Oberflichenleitung, so daB sich auf demselben keine, von 
der Spannungselektrode abwandernden Ladungen ausbreiten und auf die 
Praparatelektrode, die mit dem Elektrometer verbunden ist, influenzierend 
wirken kénnten. Dariiber wird noch in einer spiteren Mitteilung, in der 
siimtliche diesbeziiglich gemachten Beobachtungen zusammengefabBt werden 


sollen, berichtet werden. 


Herr Prof. Dr. K. Przibram ermdglichte die Bestrahlung der Pra- 
parate im Wiener Radiuminstitut, wofiir ihm besonders gedankt sei. 


Wien, I. Physikalisches Institut der Universitat. 





710 
Bestimmung des Temperaturmaximums S¢ 
in der Umgebung einer Querschnittseinschntirung 
eines in einem inerten Gas geglithten Drahtes. W 


Von Leopold Prasnik in Budapest. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 18. Februar 1936.) 


Die in einer friiheren Arbeit?) des Verfassers fiir das Vakuum ausgefiihrten 
aihnlichen Rechnungen werden auf den Fall des Gliihens in einer inerten Gas- 
atmosphire ausgedehnt. K 


In einer friiheren Arbeit’) haben wir fiir verschiedene Niherungen 
die Verteilung und den héchsten Wert der Temperatur in der Umgebung 


einer Querschnittseinschniirung eines im Vakuum gegliihten Drahtes in be 
Abhangigkeit von der Starke und Linge der Einschniirung bestimmt. I 
Alle diese Rechnungen lassen sich — wie wir sehen werden — auch auf den d 
Fall des Gliihens in einer Gasatmosphire ohne gréBere Schwierigkeit aus- n 
dehnen. 5 


Wir wollen zunichst die Energiebilanz im Gas aufstellen. 


Es kommen folgende Energieposten in Betracht: , 
a) die zugefiihrte elektrische Energie, deren Betrag bei einem 61 langen : 

Drahtstiick mit dem Halbmesser r: 
OW, = 16V = Peo 5; (la) ‘ 

r 7 
ist (I = Stromstirke, V = Spannung, 9 = 0, 7” = elektrischer spezifi- / 
scher Widerstand). | 
b) Die durch die innere Wiarmeleitung zugefiithrte Energie (k = Warme- 
leitzahl) : , 
OW a Hah th (1b) ; 
. di? 


c) Die durch Strahlung abgegebene Energie (w = w(T) =cT* 
= Strahlungsdichte): 


OW, = — 2rae(T* — Tt) 6l = — 2rae T* dl. (1¢) 





wo 7’,, die Temperatur der GefiBwand bedeutet. Da bei unseren Rechnungen 
» aN 1 
T,, = 350°, T ~ 2500° K und daher (=) ~ ip 


, (e ~ 4,6) ist, kann Tf 


neben J'* vernachlissigt werden. 


1) L. Prasnik, ZS. f. Phys. 86, 253—261, 1933. 


‘ aaa 
ef t-= a - - 
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d) Die durch Konvektion und aéuBere Wirmeleitung des Gases ab- 
gefihrte Energie: 


dW, =2raa(T — Ty) 61, (1d) 


wo « die Warmeleitungszah] zwischen Fadenmaterial und Gas ist?). 
Nach dem Energiesatz gilt also: 
2 y 2 
I? 0, T" d? T 
2 


2 eal é a — 
> + rak dP 2ra[eT? + a«(T — T,,)] = 0. (1) 


Ebenso wie im Vakuum werden wir auch hier die mittlere oberflichliche 
Knergiedichte w,, einfithren: 
Po,T 
=0 m é 
vm = o.? «39 = ¢ Tn + a (T,, — Tw)» (2) 
2 in 7 
wo 1',, und r,, die Mittelwerte von T und r bedeuten. Wegen der Warme- 
leitung ist jetzt w,, schon nicht mehr identisch mit der Gesamtstrahlungs- 
dichte; w,, ist auch keine blo{e Temperaturfunktion mehr, doch kann sie 
mit Hilfe der Gleichung (2) stets leicht errechnet werden. Durch die Sub- 
stitution: 
T = T,,(1+ 1) (3) 
und, indem man T als kleine Zahl betrachtet, kann man Gleichung (1) auf 
folgende Form bringen: 





a= <r +90 4) 


Gleichung (4) hat die véllig identische Form, wie Gleichung (1’) unserer 
vorigen Arbeit, wie auch die Gleichungen (5a), (5b) und (6) von der gleichen 
Form, wie die entsprechenden dortigen Gleichungen sind, so daB die Gas- 
fillung mathematisch keine neue Schwierigkeit bedeutet. Die Unter- 
schiede im Vergleich mit dem Falle des Vakuums sind: Erstens, dab a 


1) Wie bekannt, ist «eigentlich keine Materialkonstante, sondern sie hangt von 
sehr vielen GréBen ab (vgl. z. B. M. Jakob, Warmeleitung im Handb. d. Phys. 
XI, 32ff.). In unserem Falle (gleiche Gasatmosphire) kann sie aber offenbar 
ruhig als Konstante betrachtet werden, weil hier héchstens ihre nicht zu starke 
Temperaturabhiangigkeit in Betracht kommt, die aber bei den hiesigen Tempe- 
raturdifferenzen vernachliassigbar ist. Eine andere Schwierigkeit wiirde im Falle 
spiraligen Gliithdrahtes (und bei den technischen Anwendungen handelt es 
sich sozusagen ausschlieBlich um solche Drahte) dadurch eintreten, da8 hier 
anstatt Drahtangaben (l und d) die Daten der Spirale zu nehmen sind. Auch 
diese Schwierigkeit behebt sich von selbst durch die Einftihrung der noch spater 
zu definierenden Konstante f anstatt « (vgl. die Gleichungen (8) und (7a)). 
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jetzt keine einfache Temperaturfunktion ist, sondern man muB8 bei ihr 
[vgl. Gleichung (6)] w,, nach Gleichung (2) berechnen, zweitens, daB in 
Gleichung (5a) anstatt des Exponenten der Gesamtstrahlungsdichte, e, 
eine andere Grébe, ¢, vorkommt, definiert durch die Gleichung: 


e, = 6+ —[T,, ~—e(T, — F) (7) 


m 
In technischen Rechnungen wire es anstatt des mebbar nur schwer 
bestimmbaren « viel vorteilhafter eme andere Grébe, B, einzufiihren, die 
den Anteil der Gesamtenergie angibt, welcher durch Leitung und Kon- 
vektion des Gases abgefiihrt wird. Dieses 8 geniigt der Gleichung: 





a 2 = Ye as B Wm ; (8) 
durch Eimsetzen in die Gleichung (7) erhalten wir: 
T 
= e—B(e— =) (7a) 
. ‘er ie 


Um ein technisches Beispiel zu nehmen, ist nach Koref und Plaut?) 
im Falle einer 220 Volt, 40 Watt-Gaslampe mit der iiblichen Argonstickstoff- 
fiillung 6 = 0,25, so dab hier ¢, = 3,76 ist (e = 4,62). 

Alle Resultate unserer vorigen Arbeit kénnen mit Leichtigkeit auch 
auf den Fall der Gasfiillung tibertragen werden. So lautet beispielsweise 
die die maximale Temperatur angebende Gleichung (23) im Falle der Gas- 
fillung wie folgt: 


9 
ow 


r . 
r m\&—sg+eé 
T, = Tn (-) (9) 
’ T, 
mit 
2ar 
a m, 
ga “oh (10) 
1 
™  @ — ati . 
Wir haben fiir * = 1,02 und 1,05 die maximale Temperaturerhéhung: 
ro 
T,—T 
Tt = °,,—™ fiir Gas unter Zugrundelegung des eben angegebenen Wertes 
T - ) 


m 


€, = 3,76 und der Gleichung (9) berechnet und dies mit den entsprechenden 
Werten im Vakuum [gemaB Gleichung (23) der friiheren Arbeit] verglichen. 
Die Resultate sind aus Fig. 1 zu entnehmen. Zu bemerken ist, daB die zum 
gleichen Werte des Parameters § gehérigen ty — s fir Vakuum und Gas 
nicht zu gleichen T,,, und 1, gehdren, da die §-Werte in beiden Fallen ver- 
schiedenartig zu berechnen sind. 


1) F. Koref u. H.C. Plaut, ZS. f. techn. Phys. 11, 515—520, 1930. 


eae hein pee re 
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Gleich, wie im Vakuum, kann man auch den ,,halben tédlichen Ge- 
wichtsverlust“* ohne jede Schwierigkeit berechnen ; dazu dient die Gleichung: 
3n+e—n+€ 3n+e—nt+é 3n+e—nt+é 

r ante =, a-uts =o, i-ité , (11) 

wo r, den mittleren anfiinglichen, r, den Endradius, @, den anfanglichen 

Halbmesser an der Fehlerstelle und den Temperaturexponenten der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit bedeuten. 

Fiir den Fall zu langer Einschniirung, wenn man also auf die Warme- 

leitung verzichten darf (Koref-Plautsche Annaiherung: § = 0) wurde 


& 

















eG G5 40 20 50 0 0 W 


Fig. 1. Relative maximale Temperaturerhéhung (7) fiir verschieden tiefe Einschniirungen 


m 


pe 
(s = 100 °) des Wolframdrahtes im Falle des Gliihens im Gas und Vakuum in Ab- 


™m 
hangigkeit vom Parameter, &. 

der Exponent der Gleichung (11) fiir kleinere (mit ¢ = 4,62; 6B = 0,25; 

T., = 2500°; T,, = 350° K) und gréBere (¢ = 4,62; 6B = 0,15; T,,, = 2650°; 

T,, = 350°) Gaslampen berechnet, und indem wir fiir den Temperatur- 

exponenten der Wolframverdampfung in beiden Fallen den wahrschein- 

lichen Wert von 37 gewahlt haben, erhielten wir: 


3m + &— 1 44,5 fur kleinere und: 
é,—7 

3n * aah, eee 89,8 fir gréBere Lampen, 
‘eo. 


in guter Ubereinstimmung mit den Angaben der zitierten Arbeit von Koref 
und Plaut. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 47 














‘Uber die Grenze der Ladungsempfindlichkeit 
beim Rohrenelektrometer. II. 


Von Hannes Alfvén in Upsala. 
(Eingegangen am 27. Februar 1936.) 


Einige Bemerkungen zu einer friiheren Arbeit ?). 


In einer friheren Arbeit!) ist eine theoretische und experimentelle 
Untersuchung iiber die Stérungen ausgefihrt, die beim Réhrenelektrometer 
der Ladungsempfindlichkeit eine Grenze setzen. Die Stérungen rithren teil- 
weise von dem Gitterkreis und teilweise von dem Anodenkreis der ersten 
Roéhre her, und zwar treten Schroteffekt und Wirmegeriusch in beiden 
Kreisen auf. Als ein Maf der Storungen wurde das mittlere Fehlerquadrat q? 
berechnet, das die Unsicherheit jeder Ladungsmessung infolge der Stérungen 
angibt. Nach I (84) ist 


f= (00+) 4 


wo g und a Funktionen sind, die die Stérungen vom Gitterkreis bzw. vom 
Anodenkreis angeben. t und 7’ sind die Zeitkonstanten der beiden Kapazitat- 
Widerstandskreise, die die Frequenz nach unten bzw. nach oben begrenzen, 
und g und # sind Funktionen von t und tv’. g und a wurden auf zwei ver- 
schiedene Weisen bestimmt, die eine gréSenordnungsmaBige Uberein- 
stimmung zeigten. — Sowohl die Messungen als auch die Rechnungen wurden 
sehr approximativ durchgefiihrt, da ja fiir praktische Zwecke nur die GréBen- 
ordnung der Stérungen und eine Ubersicht ihrer Abhingigkeit von ver- 
schiedenen Faktoren von Interesse sind. — Es scheint aber nicht schwer, 
die Untersuchung viel genauer durchzufiihren, und da eine genaue Messung 
der verschiedenen Stérungen vom theoretischen Gesichtspunkt interessant 
ist, soll hier die Méglichkeit erértert werden, die Genauigkeit zu erhdhen. 

Die theoretischen Uberlegungen in I setzen voraus, daB die Frequenz- 
abhingigkeit des Verstairkers durch (I: 12) gegeben ist. Diese Formel gilt 
ja aber sehr genahert, und wir wollen zunachst eine genauere suchen. 

Wir nehmen an, dai die Frequenzabhangigkeit des Verstirkers haupt- 
sichlich von zwei Kreisen bestimmt ist: einem kurzzeitigen Kopplungskreis 
zwischen zwei Réhren und dem in I Fig. 2 gezeigten Kreis nach der letzten 
Roéhre. In den ersten Kreis gehen der Kopplungskondensator C, der imnere 
Widerstand R; und der Anodenwiderstand R, der vorhergehenden Rodhre 


1) Hannes Alfvén, ZS.f. Phys. 99, 24, 1936. 
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und der Gitterableitungswiderstand R, der folgenden Réhre ein. Wenn die 
Verstiérkung bei der Frequenz @ gleich f,,, bei unendlich hoher Frequenz 
gleich f, ist, so wird 


oc 


a 


1 + wT? 


ft, = 


wo t= C(R, + i 7) ist. 
a i 
In dem zweiten Kreis wird in derselben Weise das Verhialtnis zwischen 
f, und f’ hauptsichlich durch den Kondensator C’, den Widerstand r’ und 
den inneren Widerstand R, der Réhre, aber auch durch den 4 pF-Konden- 
sator (=C,) und den 10000 2-Widerstand (= 1,9) bestimmt. Wenn 
rt = ee 
l 10 


ist, so erhalt man 


const 


fo = — - atin 
/ r / C’ \F 1 3 
/ >» 1 Load y/ ‘a 
| E + r, ( + a) T |w¢ wl, =| 


Wenn w? > C’r' Cyr, ist, kann man schreiben 





f. aaa a Ween 
yl 4+ wt’? 
wo T << ist 
Cm. ing it, 
r’ og 
1 ae aan | 
+3 ce -) 
Wir k6nnen nun 
G (w) a C,M |e 


fe fo 


setzen. Wenn wir diesen Wert in den Rechnungen in I benutzen, ist der 
einzige Unterschied, daB 
ee 
°- arte 
wird. 

Die nach dieser Formel berechneten Werte von g dirften den tat- 
sichlichen Verhiltnissen bei dem benutzten Verstiirker viel besser ent- 
sprechen, als die in I gegebenen Werte. Bei dem gréBten benutzten Konden- 
sator C’ (= 1,1-10-® F) muf man jedoch den vernachlissigten Term in 
Betracht ziehen, was den entsprechenden Wert von g um etwa 10% er- 
niedrigt. (Bei einer genauen Messung mu8 C, viel gréber gemacht werden, 
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um diese Korrektion zu vermeiden, oder noch besser, die Frequenzkurve mub 
experimentell gemessen werden.) 

Wenn wir nun die Messungen in I mit diesen g-Werten umrechnen, so 
verklemern sich die aus den Stérungsmessungen berechneten Werte von g 
und a. Bei kleinen Anodenstrémen wird die Ubereinstimmung zwischen den 
experimentellen und theoretischen Werten von g viel besser, bei groben 
Anodenstrémen liegen die experimentellen Werte unterhalb der theoretischen. 
Die Ubereinstimmung der a-Werte wird verbessert. — Die gréBenordnungs- 
miBige Ubereinstimmung und deshalb auch alle gezogenen Schliisse bleiben 
also unverindert. 

Die Gesamtstérungen sind in I durch ihre verschiedene Frequenz- 
abhingigkeit in zwei Teile getrennt: die Gitterst6rungen und die Anoden- 
stérungen. Nach den theoretischen Uberlegungen besteht jede von diesen 
aus (wenigstens) zwei Komponenten. Es scheint méglich, jede von diesen 
Komponenten in folgender Weise getrennt zu untersuchen. — Wenn man die 
Gitterspannung 0,5 bis 1 Volt kleiner macht als die des ,,floating point“, so 
kénnen keine Elektronen vom Glihdraht zum Gitter kommen, und man kann 
erwarten, daf dann die Gitterstérungen nur aus dem Schroteffekt des posi- 
tiven Gitterstromes bestehen. Die zusatzlichen Stérungen beim ,,floating 
point’ riihren dann von dem Warmegerausch her. 

Ferner kénnen wir in den Anodenstérungen das Warmegerausch von 
dem Schroteffekt in folgender Weise trennen. Nach I (28a) hangt das 
Wiarmegeriusch, jedoch nicht der Schroteffekt von R, ab. Nun kann man 
aber nach (I: 5) und (I: 7) R, einfach dadurch andern, daB man C, 4/C;, 
einen anderen Wert gibt, also ohne die Verhaltnisse in der Réhre zu andern. 
Da somit das Wiairmegeriiusch und der Schroteffekt in verschiedener Weise 
von C,,/Cy, abhingen, kann man sie trennen. Es ist also méglich, den sonst 
schwer zu untersuchenden Schroteffekt einer Verstirkerréhre zu messen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, im Februar 1936. . 
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(Mitteilung aus dem Astrophysikalischen Observatorium — Institut fiir 
Sonnenphysik, Potsdam.) 


Das elektrische Quadrupolmoment des *3Bi-Kerns. 


Von H. Schiiler und Th. Schmidt in Potsdam. 


Mit 14 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Februar 1936.) 


Aus der Hyperfeinstruktur mehrerer BilI-, Bi II- und Bi IJI-Terme ergibt sich das 

Quadrupolmoment von ?°%Bi zu q = — 0,4- 10-*4, wobei die Ubereinstimmung 

der aus den verschiedenen Termen berechneten Werte gut ist. Mittlere Kopplung 
und relativistische Korrekturen sind beriicksichtigt. 


In einer friiheren Arbeit!) haben die Verfasser fiir das elektrische 
Quadrupolmoment von 70°Bi den Wert q = — 0,4-10-™ angegeben. Die 
vorliegende Arbeit enthalt die Messungen und Rechnungen, die zu diesem 
Wert gefiihrt haben. In Darstellung und Bezeichnungsweise schlieben 
wir uns dabei an die Arbeit tiber das Quadrupolmoment von *t’Hg an?). 


I. 
Wir haben die Hyperfeinstruktur folgender Linien ausgemessen: 
Bil : 44722 
3111 : 44780, 4994, 5144, 5209, 5270, 5719 
Bi lll: 44828, 4797. 


Zur Anregung der Bi I- und Bill-Linien wurde eine wassergekiihlte 
Hohlkathodenentladung*), zur Anregung der i III-Linien eine Hohl- 
kathodenentladung in reinem Bi-Dampf*) benutzt. 

sil. In Fig. 1 sind Termschema und Strukturbild von A 4722 von bi I 
gezeichnet. Darin sind wie tblich Linien und Termabstiinde in 10-*em-! 
angegeben, und die Lingen der Komponenten des Strukturbildes zeigen die 
relativen Intensititen, die auBerdem noch als Zahlen dariibergesetzt sind. 
Im Termschema sind links jeweils die Termbezeichnung und die f-Werte 


der einzelnen Hyperfeinstrukturniveaus angegeben. 


') H. Schiiler u. Th. Schmidt, ZS. f. Phys. 98, 430, 1936; siehe auch 
H.Schiiler, Vortrag auf der Deutschen Physikertagung, September 1935; 
Phys. ZS. 36, 812, 1935. — #) H. Schiiler u. Th. Schmidt, ZS. f. Phys. 98, 239, 
1935 (im folgenden als Hg-Arbeit bezeichnet ). — *) H. Schiiler u. H. Gollnow, 
ebenda 93, 611, 1935. — *) H. Schiiler, ebenda 35, 323, 1926. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. . 48 
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Der uns interessierende Term ist 6 p?; 7D, x Er ist auf der linken Seite 
der Fig. 2 noch einmal gezeichnet. Rechts daneben ist in derselben Weise 
wie in der zitierten Quecksilberarbeit unter ,,berechnet das bei gleicher 
Gesamtaufspaltung nach der Intervallregel zu erwartende Bild aufgetragen. 

Unter A stehen die Differenzen ,,ber.* 

































































P 
5 minus ,gem.*. Die Abweichungen 
von der Intervallregel riihren vom 
. Quadrupolmoment des Bi-Kerns her. 
6p 75S, ry ‘ ‘ ° 
(5p y aa Wenn wir wieder die gemessenen 
Knergien der  MHyperfeinstruktur- 
niveaus durch die Formel 
- y 
RB “ . : 
123 ¢56 
f gem. ber A 
3 3 — oe ee 
1468 
¥ 1468 161,3 
32 2000 
6p Zs 5 $ a a — - 145 
2581 2000 16 
. 
%0 432 1 
rot | 88 rT violett 2561 2420 
48 
165] 200 | 630 [200 | 2587 
Av in 0% cm 
Fig.1. 4 4722. Fig. 2. 6p? °D3).° 


darstellen, wobei C =f (f+1)—71(1+1)—7(7+-1) ist, ergeben sich 


fir die Konstanten die Werte?): 





Term b a ag 


6p’; 2D, — 0,078 — 40,63 289,6 
2 
Bill. In Fig.3 ist das Grobstrukturtermschema der untersuchten 
Bi Il-Linien maBstabsgerecht aufgetragen. Fig. 4 bis 9 zeigen die Term- 
schemata und Linienbilder der untersuchten Linien. In den Fig. 10 bis 12 
sind die besonders wichtigen Terme (6 ps, 7 S)9; (6 ps, 7 8)13 (6 Pi), 7 8)y in 
') Die Hyperfeinstruktur dieses Termes ist inzwischen auch von E. U. Mintz 


u. L. P. Granath ausgemessen worden (Phys. Rev. 49, 196, 1936). Aus ihren 
Messungen folgt 0 — 0,076. 
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der Art der Fig. 2 noch einmal gezeichnet. Fir die Konstanten der einzelnen 
Terme ergeben sich folgende Werte: 





Term a Ao 


(6p3, 78); *Py — 0,063 105,99 1196,0 
(6p, 78); ®P, 0,029 390,90 2146,6 
(6 p3, 7s),; IP, — 0,23 — 60,68 293,7 
(6 ps,, 7 Ps),)ai Dy — 0,014 36,99 413,4 
(6 py, 7 Ps),)13 8D, — 0,008 — 102,10 460,2 
(6 py), 7 Pa),)o: 8Dy — 0,03 123,2 1368 


Billl. Termschemata und Linienbilder der beiden untersuchten 
Bi I1J-Linien sind in den Fig. 18 und 14 angegeben. Fiir die Konstanten 
ergibt sich: 





Term b a lo 
7 Ps; *Ps, — 0,04 16,7 147 
6 ds a *D, bs — 0,15 — 82 586 
II. 


Wir gehen nun zur Berechnung des Quadrupolmomentes q aus (en 
einzelnen. Termen iiber. Es ist 
bhe-827(24— 1) 7 (27 —1)-10-* 
Se r-8 (3 cos? d — 1) 
[vgl. Gleichung (8) der Quecksilberarbeit (l.c.); der Faktor he-10-%, 
der dort fehlt, kommt daher, daB dort 6 in erg ausgedriickt war, wahrend 


q=— (2) 


hier fiir b der Wert in 10-* em~! zu nehmen ist]. Wir betrachten zunichst 
den Term 6 p?;*D;,, von Bil. Unsere Aufgabe ist, aus der Elektronen- 





struktur den Wert von 1-3 (8 cos?d — 1) zu bestimmen. Wesentlich ist, 
dafi wir, wie aus der Grobstruktur folgt, mittlere Kopplung haben. Da 
wir auch die relativistischen Korrektionen beriicksichtigen wollen, méchten 
wir den Gang der Rechnumg fiir diesen Term kurz angeben. 

Wir miissen von den Eigenfunktionen fiir den Fall reiner (j7)- Kopplung 
ausgehen), die sich aus den Einelektroneneigenfunktionen der einzelnen 
p-Elektronen zusammensetzen. Diese seien mit P3/2> Pa? usw. bezeichnet, 
wobei der untere Index den Gesamtdrehimpuls, der obere die zugehdrige 
magnetische Quantenzahl angibt. Sie bestehen in bekannter Weise aus 


1) G. Breit u. L. A. Wills, Phys. Rev. 44, 470, 1933. 
48 * 
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Koordinaten- und Spinfunktionen. Die Matrixelemente von r~? (3 cos? d— 1), 


die wir brauchen, ergeben sich zu: 


(2 )=- 3, 


/ » 


° |r 3 (3cos? d—1)| p,?) = ( p;"' |r-8 (Beos? d-1)| p, 
2 ? vg | : 12 


lio til e If, = ee 9 _1 ro 
( p,) ir 8 (Bcos* d—1)\p,)°) ( p, ‘ey ir" (Beos d—1)|p,., Oh ig 3 





2 
( p,'? iT ‘(8cos” d—1) p,'*) =( p, ta ir-*(3.cos? d—1) | P, " —0, 3) 
‘le — " 313 — 
(P,); r- *(3cos* d—1)| p, *) in an 
po , 273 — 
(p,, ?\r- 8(Beos* d—1)| p, ' = wh ys 
2 . 5 


Bei nichtrelativistischer Rechnung hat r~-* in allen Matrixelementen 
denselben Wert, da der radiale Teil der Kigenfunktionen nur von der Haupt- 
quantenzahl n und dem Bahnimpuls / abhaingt. Bei relativistischer Rech- 
nung tritt eine Abhingigkeit vom Gesamtdrehimpuls hinzu?). 

Die relativistische Korrektur hat bei Bi fiir Matrixelemente (ps), |r~3| ps, ) 
den Wert : f 


ry = 1,28, (4) 
fiir Matrixelemente (p,, |\7~3|p,,) den Wert 
S = 1.64%). (5) 


Die Eigenfunktionen fiir den Fall strenger (j))-Kopplung der Kon- 
figuration p* bezeichnen wir mit (1, Jg, J3)}"; 
der drei p-Elektronen sind, 7 und m den Gesamtdrehimpuls und die zu- 


WO 71579, )3 die Drehimpulse 


gehoérige magnetische Quantenzahl fiir den betreffenden Term bedeuten. 
Da wir mittlere Kopplung haben, brauchen wir alle drei Eigenfunktionen, 
die den Gesamtdrehimpuls 7 = 3/5 haben. Fiir 7 = m setzen sich diese 
in folgender Weise aus den Einelektronenfunktionen zusammen?) : 


soe IP 1 -— 1). et 
( lo “/e ‘a3; = Ps, Ps. 


9 . | 6 L 


3i. 1 3 ns i 2 oe Ss 1}. 





( 2 é 2 ls) " [Ps : Ps). : P, a ie a — [ Ps, Ps Pry. "] (6) 
ee ie: 
, , s «Ble 1 ~~ 1), 1/ 
(° 3 ‘lg "Is)s, — = Ps Pr), r P, 7). 
2 | 6 2 2 2 
') G. Breit, Phys. Rev. 35, 1447, 1930 und 38, 463, 1931; G. Racah, 
ZS.f. Phys. 71, 431, 1931. — *) Die relativistischen Korrekturen lauten hier 


anders als bei der Berechnung der magnetischen Momente. Fiir den Hinweis 
hierauf, sowie fiir die Angabe der Korrekturen sind wir Herrn H. Casimir. 
Leiden, sehr zu Dank verpflichtet. — *%) Vgl. z. B. M. F. Crawford u. 
L. A. Wills, Phys. Rev. 48, 69, 1935. 
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Dabei sollen die Klammern [{ | andeuten, dai aus den drei darinstehenden 
Kigenfunktionen die antisymmetrische Gesamteigenfunktion zu bilden ist. 
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Fig. 3. Termschema der untersuchten 
Linien von Bi II. 589 
5 
Die allzemeine Eigenfunktion . 
mit 7 =m =3/, der Konfigu- 7 
ration p® ist 
: rot 237 233 | violet 
. (3/_ 3/_ 3/_)3}2 164 43 157 
y Cy | le /e /2)a/2 ia ly | 
} 3/_3/_1/_\3/s | ass 232 - 207 Riss ns 169 \87) 133 
+ 9 (3/9 9/2 */s)s/2 1 2@ $ ¥ $67 990 HR ® 
* - -7 
c. (3/. 1/ 1/,)3 lo (7) Av in 0™ cm 
3\"/2 /2 2)3/25 Fig. 4. 24730. 


wobei die Koeffizienten ¢,, ¢,,¢, durch den Kopplungszustand bestimmt 
sind. Wir miissen nun bilden 





r3 (3 cos?d — 1) = (p | 2'r-4 (8 cos?d — 1)| y), (8) 
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wobei 2 die Summation iiber die drei Elektronen bedeutet. Mit Hilfe der 
oben angegebenen Matrixelemente und unter Beriicksichtigung der relati- 


vistischen Korrektionen findet man: 



















































































r—~* (3eos?d —1) = r-3-?[R’-c? — R’-e3 + V5-S8-e, (c, + ¢,)]. (9) 
Dabei ist 7? auf der rechten Seite der nichtrelativistische Wert. 
f f 
a 2 
236 
Z 4587 
204 
. 169 (2 7p3); 
2? 
. 733 
3 $62,3 
1 
7 29 3867 68 § 4 
Z 123 
2 
248 
2 
(Pz 75) ° (Pz 7S 3 
354 a 
77 
é 
42 $ , 
4 
18 7 194 21,3 . 
rot | 14 7393 | | 147 violeft rot violett 
13 169 79} 169 | 20¥ | 150°3 204 | 236 562,3 4587 
7 s&s FF §F 6 7 & g 7 2 3 
Av in 0% cm~ Av in 0% cm" 
Fig. 5. 2 4994. b 


Fig. 6. 2 2544. 


Aus der Spin-Bahnwechselwirkungsenergie a ergibt sich hierfiir: 


— a-he 


- 
2AZ* ua’ as 


wo A die relativistische Korrektur ist und fiir p-Elektronen den Wert 


5 _ 44-08 2 —1—J1— a 2 


h, -3 72 (11) 





hat; “9 ist das Bohrsche Magneton, Z* ist fiir p-Elektronen etwa gleich 
Z— 4 (Z = Kernladungszahl). 
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Fir den *), -Term ist nach Breit und Wills!): 




















c, = 0,0592, Co = — 0,929, Cg = 0,864 
und « = 9,6- 108. Mit den Werten Z* = 79; A = 1,18 ergibt sich aus 
den Gleichungen (2), (9) und (10) mit b = — 0,078: 

gq = — 0,41- 10-*. 
13 
2 
795 
1 
2 
675 
(Pz "Pie g 
2 
567 
7 
: 437 
2 d 
123456789 
1" 









































2152,4 
(37H 
17558 
7 
2 
420 
rot 14,7 4,7 Viole: 
43 83 73 
33 675 | 795 | 567 | 675 Ik, 561 | 
1 2 3 ¥ 5 67 8 9 


Av in 03cm" 
Fig. 7. A 5209. 

Wir wenden uns nun zu den Termen von bi II, und zwar zunichst 
zu der Konfiguration 6p7s. Hier sind die Terme (6 ps), 78). °Po, 
(6 py), 78), °P, und (6 py), 7 8) 1P, gemessen. Die nétigen Formeln sind 
bereits in der Quecksilberarbeit angegeben, wir fiigen nur noch die relati- 
vistischen Korrekturen hinzu. 


1) G. Breit u. L. A. Wills, Ll. c., S. 486. 
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(6 ps), 7 S)o ist unabhaéngig vom Kopplungszustand und wir erhalten 
aus Gleichung (6) (I. ¢.): 
b-Z*- 2 























= ——~, -1(21—1) - 44,87 - 10-4. (12 
-j9 * ” 
Mit der Dublettaufspaltung 6 = 19686em-! und b = — 0,068 kommt 
q = — 0,86 - 10-74. 
em. ber. 
f § A 
ae re 
f gem ber. 2 
17 
+ ----- 
248 27 
21524 21495 , 
23 
ees OO A SD Se ce 29 
2 
354 331 
17558 1758,7 
de = , 
2 2 
Fig. 11. (6 pr), 78)1 37. Fig. 12. (6paj, 78), 1Py. 


Die allgemeine Eigenfunktion fiir 7 = m = 1 ist 
y = Cc, (6 Ps), 1 8)i + Cy (6 Pr), ¢ 8)}; (13) 
wo die einzehen Eigenfunktionen durch die zugehérigen Termsymbole 
bezeichnet sind. Aus Gleichung (9) (1. ¢.) ergibt sich: 
b-Z*-A4(21—1)- 14,79 
= 6 (R’ - ef — 283-8 -¢, ¢,) 


Die Konstanten der mittleren Kopplung c, und c, ergeben sich aus der 


10%. (14) 





Grobstruktur zu: 





Term Cy Co 


(6 py), 78); | 0,036 64 0,999 33 
(6 ps, 7 s)\ 0,999 33 — 0,036 64 


Mit 6 = 19636 und b = 0,029 erhalten wir fiir (6 p,, 7 s),: 
q = — 0,48 - 10-24 
und mit 6 = — 0,28 fir (6 p;), 7 s);: 
q = — 0,39 - 10-74. 
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Die tibrigen ausgemessenen Terme von Bi II gehéren der Konfiguration 
6 p 7 pan. DieoberenTerme6 p,, 7 psind hier stark durch 6 p 8 p gestort}). 


Ks ist daher unméglich, den Zustand der Kopplung zu bestimmen. Die 
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Annahme strenger (77)-Kopplung fihrt zu ganz falschen Resultaten. So 
sollte z. B. (6 p, , | Ps),)2 tberhaupt keine Abweichung von der Intervall- 
regel zeigen. Das gemessene b = — 0,014 ist auf die Abweichung von der 


strengen (77)-Kopplung und auf die Stoérung durch 6 p 8 p zuriickzufithren. 


') M. F. Crawford u. A. B. MeLay, Proc. Roy. Soc. (A) 1438, 540, 1934. 
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Auch die beiden unteren Terme (6 Pr), 4 Ps,)y und (6p, 7 ps),)o 
geben bei Annahme strenger (j/)-Kopplung ganz falsche Resultate [z. B. 
ergibt sich aus (6p, 7 ps3, )o ¢~ — 2-10-*). Dab die Stérung so stark 
ist, obwohl die zugemischten Terme 6 p, , | p weit weg liegen, riihrt daher, 
dab diese Terme infolge des 6 p, _-Elektrons ein groBes b haben. 


Wir wenden uns nun zu 7 ps, von Billl. Fir emen p, Term ist 


r~3 (8cos?d — 1) = —?r-3; 


wenn man das im Gleichung (2) einsetzt, r-® durch @ ausdriickt und die 


relativistischen Korrekturen anbringt, kommt 


oad 15 424 — 1) -0,986 - 10-2 (15 
q= —— -152(22— 1) - 0,986 - 10-2. f 
! - R’ v(41 ) )) 
Mit o = $0 = 32-5135 und b = — 0,04 erhalt man: 
q = — 0,44: 10-74, 





Vou dem zweiten ausgemessenen bi IIJ-Term 6d, ist bekannt, dah 
er durch die Konfiguration 6 s 6 p? gestért ist4). Ebenso wie der magnetische 
Aufspaltungsfaktor a ist auch b sehr stark dadurch beeinfluBt. Ohne Be- 
riicksichtigung dieser Stérung ergibt sich ein viel zu grober Wert fiir 


q (~ — 9. 10-™). 


In der Tabelle sind die Terme, die vermutlich ungestOrt sind, und die 


daraus berechneten Quadrupolmomente zusammengestellt. 





Term q 
Bi I 6 p® *Ds), — 0.41 - 10-24 
Bill (6 ps, 78) — 0,36 

(6 Pry, 78); — 0,43 

(6 Ds). 7 8), 0,39 
Billl 7p 2P, — 0,44 


Als Mittel aus allen Messungen ergibt sich 


q = — 0,39 - 10-24, 





Das negative Vorzeichen zeigt insbesondere, daB die Ladungsverteilung 


,abgeplattet™ ist. 


1) M. F. Crawford u. A. B. McLay, Proc. Roy. Soc. (A) 148, 547, 1934, 
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Die Messungen beim Bi zeigen, daB man wie bei der Bestimmung von 
magnetischen Momenten auch hier sehr darauf achten mu, nur ungestérte 
Terme zur Berechnung heranzuziehen, daB aber dann, wie man aus der 
Tabelle sieht, die Ubereinstimmung der aus den einzelnen Termen und ver- 
schiedenen Ionisationsgraden berechneten Werte gut ist. 


Anmerkung: In der Quecksilberarbeit (l.¢.) war die relativistische 
Korrektur nur ganz roh beriicksichtigt worden. Mit den genauen Formeln (12) 
und (14) ergibt sich 


aus 1s . : gq =0,50-10-24 statt 0,69- 10-24, 
aus 3P,: gq =0,46-10-% statt 0,51 - 10-24. 


Durch die relativistische Korrektion wird die Ubereinstimmung beider 
Werte also besser. 


Kin Teil der benutzten Apparate stammt aus den Mitteln der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, der wir dafiir zu Dank verpflichtet sind. — Diese 
Untersuchung wurde mit der dankenswerten Unterstiitzung der I. G. Farben- 


industrie, Ludwigshafen-Oppau, durchgefiihrt. 




















Zur Theorie der metallischen Bindung. I. 
Von Paul Gombas in Budapest. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 20. Februar 1936.) 


. 
lis wird ein vom Verfasser in zwei friiheren Arbeiten gegebenes Metallmodell 
diskutiert, wobei unter anderen gezeigt wird, da’ man die Nichtexistenz eines 
metallischen Zustandes des festen Wasserstoffs auf Grund des Modells erklaren 
kann. Mit dem Metallmodell werden die wichtigsten Konstanten des metallischen 
Kaliums neu berechnet, wobei fiir die Elektronenverteilung der Ionen die 
Hartreeschen Eigenfunktionen benutzt werden. Ks ergeben sich fiir die 
Gitterkonstante, Gitterenergie. Sublimationswirme und Kompressibilitiit 
folgende Resultate: 6, = 5,37A, U = 111.1 keal/Mol, S = 11,4 keal/Mol. 
ki = 2,6: 10°" em?/dyn, welche mit den experimentell bestimmten folgenden 
Konstanten 6 = 5,15A, U = 126,2 keal/Mol, S = 26,5kcal/Mol, k = 2,0 
. 10-"¢m?/dyn_ befriedigend iibereinstimmen. In die Rechnungen werden 

keinerlei empirische oder halbempirische Parameter eingefiihrt. 


§1. Evnleitung und Zusammenfassung der Methode. 


In zwei friiheren Arbeiten wurde vom Verfasser ein statistisches Metall- 
modell ausgearbeitet!), das die Bmdung der Alkalimetalle erklirt und mit 
dessen Hilfe man auf eimfache Weise die wichtigsten Konstanten dieser 
Metalle ohne Zuhilfenahme empirischer oder halbempirischer Parameter 
berechnen kann. Die wesentlichen Ziige dieses Modells sind kurz 
folgende. Wir denken uns das Metall aus einem Gitter von positiven Ionen 
und aus dem Metallelektronengas der Valenzelektronen aufgebaut, fiir 
welche in erster Naherung eine konstante Verteilung angenommen wird. 
Das Ziel ist die Gitterenergie als Funktion der Gitterkonstante zu bestimmen, 
da man aus dieser die wichtigsten Konstanten berechnen kann. Die einzelnen 
Anteile der Gitterenergie stammen erstens aus der Wechselwirkung der 
Metallelektronen mit den Ionen, zweitens aus der gegenseitigen Wechsel- 
wirkung der Metallelektronen und drittens aus der gegenseitigen Wechsel- 


wirkung der lonen. 


Den wesentlichsten Anteil der Gitterenergie gibt der Energieterm, 
welcher der elektrostatischen Wechselwirkung des vorliufig punktformig 


1) P.Gombas, ZS.f. Phys. 94, 473, 1935, im folgenden als I. zitiert, und 
ebenda 95, 687, 1935, im folgenden als II. zitiert. In L. befindet sich auch eine 
ausfiihrliche Literaturangabe. 
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gedachten, einfach geladenen positiven Ionengitters mit dem gleichmabig 
verteilten negativen Elektronengas und der gegenseitigen elektrostatischen 
Wechselwirkung der Metallelektronen Rechnung trigt. Diesen Energieterm 
bezeichnen wir pro lon mit U,,. Mit Hilfe des Appell-Madelungschen 
Verfahrens erhalt man fiir ein raumzentriertes Gitter!) 

1,8196 e? 


ee a (1) 


wo € die positive Klementarladung und 6 die Kantenlinge des zwei Ionen 
bzw. Elektronen enthaltenden Elementarwiirfels ist. Im Anhang 1 geben 


wir eine sehr einfache und brauchbare Abschitzung dieser Knergie. 


Als nachste Knergieanteile ziehen wir die Nullpunktsenergie U,, und 
die Austauschenergie UL’, des Metallelektronengases heran, fir welche sich 


fiir ein raumzentriertes Gitter pro lon ergibt: 





62? /8 \7/3 1 
Up,» = ne — g* au, 2 
, 5 (; =) 0? sls (2) 
$ /8 \'la 1 
sgh gan (. St 3 
. 2 rot rh) : (3) 


ay, ist der erste Wasserstoffradius. 


Bei der Energieberechnung des Metallelektronengases hat man, wie 
Wigner und Seitz zeigten”), noch eine Energie in Betracht zu ziehen, 
und zwar jene, welche der Korrelation der Orte der Elektronen mit anti- 
parallelem Spin Rechnung traigt*). Der Ursprung dieser Energie ist darin 
zu suchen, das die Elektronen mit antiparallelem Spin, infolge ihrer elektro- 
statischen Wechselwirkung, bestrebt sind, sich méglichst weit voneinander 
zu entfernen. Diese Energie, welche wir pro Ion mit U, bezeichnen, gibt 
also die aus der gegenseitigen Abdringung resultierende Verminderung 


der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie der Metallelektronen mit 


1) In I. gebrauchten wir fiir Ue den von K. F. Herzfeld berechneten Wert 
[ Geiger-Scheels Handb. d. Phys., 2. Aufl., XXIV/2, 252], dessen Betrag jedoch zu 
klein ist. In Il. wurde dann mit dem hier angegebenen, nach der Methode von 
Appell-Madelung bestimmten Wert gerechnet. — *) E. Wigner u. F. Seitz, 
Phys. Rev. (2) 46, 509, 1934; E. Wigner, ebenda (2) 46, 1002, 1934. — *) Diese 
Energie nennen Wigner u. Seitz .,correlation energy‘, wir haben sie in II. 
mit ,, Wechselwirkungsenergie der Metallelektronen mit antiparallelem Spin“ be- 
zeichnet. 
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antiparallelem Spin’). Nach Wigner kann man U in dem Gebdiet 0 > 4a, 


in guter Niherung durch folgende Formel darstellen?): 


0,292 —_& 
= 
51 + 0,49 — ™ 


H 


Uy = — 


' (4) 


Wenn die lonen punktférmig waren, also keine ausgedehnte Elektronen- 
wolke hatten, so wiirde die Summe der obigen Energien die gesamte Gitter- 
energie geben. Da aber die Ionen ausgedehnte Elektronenwolken besitzen, 
hat man noch folgende Energieanteile in Rechnung zu ziehen, wegen deren 
Herleitung wir auf I. verweisen. Zunichst die zusitzliche elektrostatische 
welche aus dem Eimdringen des Metallelektronengases im die 


Energie W,,, 


Atomriunpfe resultiert und fiir welche man pro Ion erhilt 


wo r die Entfernung vom Kern eines herausgegriffenen lons und N die Zahl 
der Elektronen emes Ions bedeutet. Die Abschirmungsfunktion g(r) ist 
so definiert, dab 
(Z—N)e  Negq(r) 
r T r 
das Gesantpotential des lons in der Entfernung r vom Kern darstellt. 
Z ist die Ordnungszahl des Atoms. 
Weiterhin resultiert aus dem Eintauchen des Metallelektronengases 


in die Elektronenwolken der Ionen folgender Energieterm: 


y F d - - a] 
W yp = My i \[A @+ A PD)’ 's sec [(A :p)” 3 (A @)’'s|\, 
(6) 
*/3 


oo EB ig 





welcher die von dem Eintauchen herrithrende kinetische Energieinderun - 

der Fermi-Gase pro Ion darstellt. Hier bedeutet A m/4 ze die Elektronen 

dichte der lonen, A®/42e die Elektronendichte der Metallelektronen 
1@ 2 


und dt das Volumenelement. Fiir die Alkalien ist ‘ = ;;- Die Integration 
1 € 


1) Zufolge des Pauli-Prinzipes besteht auch zwischen den Elektronen mit 
parallelem Spin ein Abdringungseffekt, welchem unsere Energie U4 Rechnung 
tragt. Néaheres hieriiber findet man bei Wigner u. Seitz, Phys. Rev. (2) 48, 
804, 1933; (2) 46, 509, 1934. — *#) Herr Prof. Dr. k. Wigner hat mir freund- 
licherweise diese Formel mitgeteilt, wofiir ich ihm auch hier danken méchte. 
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hat man, wie in I. gezeigt wurde, auf den ganzen Raum auszudehnen. Da 
die Elektronenverteilung des Rumpfes kugelsymmetrisch ist, kann man 
das Integrationsgebiet in zwei Teile zerlegen, und zwar in das Gebiet 7,, 
in welchem Aq > A @ ist, und in das Gebiet T., in welehem Ag < A@ 
ist. Durch Reihenentwicklung erhalt man fir Wy in den beiden Teil- 
gebieten 


WE? — 2x, AD(8) | [A p(r)f sre dr—txp[A@®(d)]} srg, (7) 


We = >xp[4@(6)}'s | A p(r)r dr — xp ([A g(r)Pisredr, (8) 
W, = WO + Wee, (9) 


ry bedeutet den Radius jener Kugelfliche, welche das Gebiet t, von T, 


trennt und wird aus folgender Gleichung bestimmt: 
A (to) = AP (6). (10) 


Wie eime einfache Rechnung zeigt, bedeutet der Umstand, da wir von der 
Reihe des Integranden von (6) nur die ersten zwei Glieder behalten, in der 
Nihe der stabilen Gleichgewichtslage nur einen ganz geringen Fehler. 
ro ist niimlich in der Umgebung der stabilen Gleichgewichtslage ziemlich 
grob, in diesen Gebieten ist aber der Integrand klein, so dai der Fehler, 
dessen Hauptteil eben von den Gebieten in der Nahe von rg resultiert, im 


Verhaltnis zum ganzen Integral sehr klein wird. 


Aus dem Eintauchen der Metallelektronen in die Elektronenwolken 
der Ionen, also aus dem Uberdecken der betreffenden Eigenfunktionen 
entsteht noch ein Energieanteil, und zwar jener, welcher der Austausch- 
wechselwirkung der Metallelektronen mit den Atomriimpfen Rechnung 
trigt. Diesen Energieanteil haben wir in den vorigen Arbeiten pro Ion 
mit HW, bezeichnet und in I. durch folgende Formel berechnet: 


y "d 4 - 4 4 
Wa = x4 | {4g + AP} 5 —[(4 gs + (AG), 
8/8 yh, m) 
m=~ sig * 





Die durch Formel (11) gegebene statistische Berechnung fihrt bei 
Alkalien, wie schon in II. erértert wurde, zu unbefriedigenden Resultaten, 
indem sich der Betrag dieser Energie zu groB ergibt. Bei der statisti- 


schen Berechnungsweise geben nimlich die auBeren Teile der Elektronen- 
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wolke zu grobe Beitrige zu dem Integral (11)+). Die statistische Be- 
trachtungsweise kann natiirlich auch dem Umstand, dab die Atom- 
riimpfe der Alkalien eine relativ kleine Ausdehnung haben und dah in 
ihnen die Elektronen sehr stark gebunden sind, nicht Rechnung tragen, 
demzufolge man aus der statistischen Formel (11) bei Alkalien fiir W , 
einen zu groben Betrag erhalt. Bei den Alkalien wird eben wegen der 
vorhin gesagten JV, im Verhaltnis zur ganzen Gitterenergie klein sem 
und man wird WW, in erster Naherung vernachlissigen kOnnen. Daraus 
kann man aber nicht den Schluf ziehen, daf man W, auch fiir andere 
Metallarten vernachlassigen kann. Wenn nimlich die Bindung der iuberen 
Klektronenschale des Atomrumpfes lockerer ist als bei den Alkalien, so 
kann diese Energie von bedeutender Grébe sein. 

Wir haben noch die Energie in Betracht zu ziehen, welche von dem 
Uberdecken der Elektronenwolken benachbarter Ionen herrithrt. Diese 
Energie wurde in I. und IL. mit V bezeichnet. Beziiglich der Berechnung 
von V verweisen wir auf I. Bei Alkalimetallen kann man V wegen der 
kleinen Ausdehnung der Riimpfe und wegen der groBen Entfernung der Ionen 
in der Nihe der Gleichgewichtslage vernachlassigen. 

Wir méchten noch kurz bemerken, daB aus der Wechselwirkung der 
Atomriimpfe noch eine Energie resultiert, und zwar die van der W aalssche 
Knergie F ps Fir die Alkalimetalle ist diese wegen der kleinen Polarisierbar- 
keit der Ionen und wegen ihrer groben Entfernung in der Nahe der Gleich- 
gewichtslage auBberst klein und kann vernachlissigt werden. Dies ist der 
Grund, daB diese in den beiden friiheren Arbeiten nicht beachtet wurde. 
Wir méchten aber bemerken, da diese Energie bei lonen mit grober 
Polarisierbarkeit und im Falle die gegenseitige Entfernung der Ionen in 
der Nahe der Gleichgewichtslage nicht sehr grof ist, von Bedeutung sein 
kann. 

Fir die gesamte Gitterenergie eimes Metalls erhalt man also 


U = Og etyp 0, + Oee Wee OR eh eh OR 


Wenn man diesen Knergieausdruck auf die Alkalimetalle anwendet, 
was wir hier tun wollen, so kann man, wie gesagt, die letzten drei Glieder 
auf der rechten Seite in erster Niherung vernachlissigen. Mit der Ver- 
nachlissigung von V und V,, begeht man, wie man leicht berechnet, nur 


1) Der Betrag von W 4 ist nur dann wesentlich zu gro, wenn man fiir 4 
die bis ins Unendliche auslaufende statistische Verteilungsfunktion benutzt. 
Wenn man fiir 4g die mit dem Austausch korrigierte nicht bis ins Unendliche 
reichende statistische Verteilungsfunktion gebraucht, so ergibt sich ein besseres 
Resultat. Niaheres hieriiber folgt in einer nichsten Arbeit. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 49 
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einen ganz unbedeutenden Fehler. Dazu kommt noch, dab sich diese Energie- 
terme wegen ihrem entgegengesetzten Vorzeichen teilweise kompensieren. 
Die Vernachlassigung von W , bedeutet schon einen etwas gréBeren Fehler, 
doch macht sich dieser nur bei der Sublimationswirme stirker bemerkbar, 
Da W, eine Anziehung bedeutet, so wird man ohne W 4 tur die Gitter- 
energie und Sublimationswirme eimen zu kleinen Betrag, fiir die Gitter- 
konstante und Kompressibilitét aber emen zu groben Betrag erwarten. 


Unser Ziel ist, hier eimerseits beziiglich unserer Methode einige all- 
gemeine Fragen zu erdrtern, andererseits die Konstanten des metallischen 
Kaliums neu zu berechnen, indem wir fiir die Verteilung der Rumpfelektronen 
die Hartreeschen Eigenfunktionen benutzen. 


Um den Zweck der Neuberechnung der Konstanten des K zu erkennen, 
wollen wir die Glieder, welche aus dem Eindringen des Metallelektronen- 
gases stammen, naher ins Auge fassen. Diese Glieder enthalten das Potential 
bzw. Abschirmungsfunktion und die Dichteverteilung der Elektronen des 
Ions. Diese Energieterme hiangen also wesentlich von der Elektronen- 
verteilung des Ions ab, und da diese Glieder, wie man aus Tabelle 1 sieht, 
von bedeutender GréBe sind, sieht man leicht ein, dab es von Wichtigkeit 
ist, mit welcher Verteilungsfunktion man die Elektronenverteilung im Ion 
approximiert. In den bisherigen Arbeiten gebrauchten wir die Lenz- 
Jensensche statistische Verteilung. In dieser Arbeit werden wir fiir die 
Elektronenverteilung der lonen, wie schon bemerkt, die Hartreesche 
Verteilungsfunktion benutzen. In der Nahe des Kernes wird die Hartreesche 
Verteilung sehr gut durch die Lenz-Jensensche approximiert, in gréBerer 
Entfernung vom Kern fallt aber die Hartreesche Verteilung schneller 
auf 0 ab. Dieser Umstand kénnte durchaus die Resultate beeinflussen, 
was auch tatsachlich der Fallist, denn der Betrag sowohl von W, als von 
W , verkleinert sich. Die Summe W,, + W, andert sich aber nur sehr wenig, 


was bedeutet, daB sich die ganze Gitterenergie nur wenig andert. Man erhilt- 


far die Gitterkonstante ein besseres Resultat, fiir die Gitterenergie aber 
einen um ~ 1% schlechteren Wert als in Il. Die Kompressibilitat ergibt 
sich gerade so groB als in Il. Die Wichtigkeit der Neuberechnung der 
Konstanten des metallischen Kaliums liegt darin, zu zeigen, dab unsere 
Methode die Bindung des metallischen Kaliums auch mit Benutzung der 
exakteren Hartreeschen Elektronenverteilung der Ionen erklaren kann. 
Bevor wir zur Berechnung der Konstanten iibergehen, méchten wir noch 
einige allgemeine Betrachtungen anstellen, welche unsere Methode be- 
treffen. 
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§ 2. Allgememne Betrachtuwngen. 


In unserem Modell werden die Metallelektronen als frei betrachtet. 
Wie die Untersuchungen von Wigner und Seitz zeigen’), ist diese Annahme 
auBerhalb der Atomriimpfe sehr gut gerechtfertigt. lm Innern der Atom- 
rimpfe wird diese Annahme weniger gut zutreffen. Die Eigenfunktion 
der Metallelektronen zeigt aber, dab man auch im Innern der Atomriimpfe 
die Verteilung des Metallelektronengases im Mitte] durch eine Konstante 
approximieren kann. In unserem Modell werden die Valenzelektronen 
wesentlich anders behandelt als die Rumpfelektronen und dies scheint 
uns durch die eben genannten Tatsachen gerechtfertigt. Hine andere 
statistische Methode wurde von Slater und Krutter ausgearbeitet?). 
Diese Methode unterscheidet sich von unserer hauptsichlich dadurch, dab 
dort die Metallelektronen nicht gesondert in Betracht gezogen werden und 
daf das Metall aus neutralen Atomen aufgebaut wird. Diese Methode gibt 
kein ausgesprochenes Minimum fir die Wechselwirkungsenergie der Atome. 
Dies wird einerseits, wie auch Slater und Krutter bemerken, dadurch 
erklart, daB bei ihnen U, vernachlassigt wird, andererseits aber glauben 
wir, dab die Ursache teilweise auch darin liegen diirfte, dab die statistische 
Methode von Slater und Krutter eben wegen des statistischen Charakters, 
demzufolge alle Elektronen des Atoms auf die gleiche Weise behandelt 
werden, dem von Wigner und Seitz gefundenen Verhalten der Metall- 
elektronen nicht geniigend Rechnung tragen kann. Die von uns gemachten 
Annahmen geben natiirlich auch nur eine erste Naiherung, es diirfte aber 
zu keinen groben Schwierigkeiten fiihren, das Verhalten der Metallelektronen 
im Innern der Ionen besser zu approximieren. 

Die Methode der freien Elektronen scheint eine Schwierigkeit zu haben. 
Es ist bekannt, daB, solange man nur U ,, und U , beriicksichtigt fiir Dichten, 
A®\''s 1 
4x 4 8,76 ay 
0 > 11,0a,, die Spine der Metallelektronen umklappen wirden, wodurch 
sich die Ausdriicke von U,, uad U, sprunghaft andern wiirden®). Bei der 


fiir welche ( ist, also bel raumzentrierten Gittern fiir 


Anwendung unserer Methode auf Cs, welches eine sehr grobe Gitterkonstante 
hat, wiirde diese Schwierigkeit scheinbar schon auftreten. Dieses Umklappen 
der Spine findet jedoch nicht statt, die Umklappung erfolgt namlich nur 
dann, wenn man fiir die Metallelektronen nur U,, und U , in Betracht zieht. 
Wenn man aber zu diesen Energietermen noch die negative Energie U ,. 


1)K. Wigner u. F. Seitz, Phys. Rev. (2) 46, 509, 1934. — ?) J.C. Slater 
u. H. M. Krutter, ebenda (2) 47, 559, 1935. — *%) H. Bethe, Geiger- 
Scheels Handb. d. Phys., 2. Aufl., XXIV/2, S. 485. 


49* 
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hinzunimmt, welehe nur bei der Antiparallelstellung der Spine auftritt, 
so erfolgt, wie man leicht nachrechnet, die Umklappung der Spine nicht, 
da wegen U,- eben die Antiparallelstellung der Spine bevorzugt wird. Es 
hat also keine Schwierigkeit. unsere Methode auch auf Cs anzuwenden. 

Nach diesen Betrachtungen moéchten wir noch ein anderes Problem 
erértern, und zwar die Nichtexistenz emes metallischen Zustandes des 
festen Wasserstoffs. Das H-Atom zeigt im gewissen Sinne eine ahnliche 
Struktur als die Alkalien. Der Untersehied liegt nur darin, dai das H-Atom 
aus einem bloBen Kern und einem Valenzelektron besteht, waihrend bei 
den Alkalien den Kern noch eine oder mehrere abgeschlossene Elektronen- 
schalen umgeben, auberhalb deren sich das Valenzelektron anlagert. Man 
kénnte nach unserer Methode erwarten, dab ein metallischer Zustand des 
festen H, also em Metall, welches aus einfach geladenen bloben Kernen, 
und einem konstant verteilten Elektronengas besteht, stabil ist. Und zwar 
scheint dies win so mehr wahrscheinlich, da bei H wegen des Fehlens des 
Atomrumpfes die Summe J,+ W,,, welehe eme Abstobungsenergie 
veben wiirde, wegfallt. Dies iniiBte man als einen Miberfolg unserer Methode 
betrachten, denn daraus wiirde folgen, dab ein metallischer Zustand des H 
existiert im grébten Gegensatz zu dem experimentellen Befund, nach 
welchem das H ein zweiatomiges Gas ist, welehes bei geniigend tiefen Tem- 
peraturen in ein von van der Waalsschen Kriften zusammengehaltenes 
typisches Molekilgitter tibergeht. Man kann aber mit unserem Modell 
sehr leicht zeigen, dali em metallischer Zustand des H nicht stabil sein 
kann. Wir fiihren die Rechnung nur fiir den raumzentrierten Typus durch, 
fiir andere Gittertypen ist die Rechnung ganz analog. Fir die Gitterenergie 


im raumzentrierten Typus hatte man fiir H 

U= U,~-+ Ur + Uy, + Ux. (13) 
Die ibrigen Glieder in (12) fallen bei H weg, da diese ausschlieblich durch 
die raumliche Ausdehnung bzw. Wechselwirkung der Riimpfe bedingt 
sind. Uin die Rechnungen méglichst zu vereinfachen, approximieren wir U ,. 
in dem fiir die Rechnung wichtigen Gebiet (0 2 On bis 5 (yy) durch folgende 
einfache Formel: 


0.080 «2 . 
_. ee ese? (14) 


0 aH 


Ux 


Dadureh vereinfacht sich LU’ nach Zusammenziehen der entsprechenden 


Glieder folgendermaben: 


2.78038 ©? = 45547 ©? ax ¢2 
—— ~— 0,0800 — - 
ra) 0? Qu 


Ol nae 
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Das dem Minimum von U entsprechende 6 wird durch folgende Gleichung 


dU — 2,7808 <2 9,1094 ean 


dd oe 8 


festgelegt, woraus man 


Oo 3,28 Ay, 
erhalt. Das Minimum der Gitterenergie ergibt sich also zu 


2.7808 22  4,5547 & ’ 2 
de eee slo ic jag Nl All 
) 0; any aH 


0 


oe 


Diese Energie ware also pro Atom n6tig, um das Gitter in Kerne und freie 
Elektronen zu zerlegen. U ist aber bedeutend kleiner als die Ionisierungs- 
energie des H-Atoms, welche — 0,5 e?/a,, betrigt. Daraus folgt, daB bei H 
die Sublimationswirme gerade das entgegengesetzte Vorzeichen hat, als 
es bei eimem stabilen Gebilde sein mub. Bei dem Zusaimmentreten der 
H-Atome zu einem Metall wiirde also keine Energie frei werden, sondern 
man mite dem Gitter, um es zusammenzuhalten, Energie zufithren, und 
zwar pro Atom eine grébere Energie als 


.2 2 n2 
— 0,4543 — —(—0,5—) = + 00457 — = 1,24e-Volt. 


QH QH OH 
Hierzu kommt noch, dab das H ein zweiatomiges Gas ist, dessen Dissoziations- 
energie pro Molekiil 4,84 e-Volt betrigt. Zur Uberfiihrung des H vom 
Gaszustande in einen metallischen Zustand wiire also pro Atom eine gréBere 
Energie als (1,24 + 4. 4,34) e-Volt = 3,41 e-Volt nétig. Man kann die 
fechnungen auf ganz dihnliche Weise fiir andere emfache Gitter durch- 
fiihren und gelangt zu ganz analogen Resultaten. Daraus folgt, dab fiir H 


ein metallischer Zustand nicht existieren kann. 


$3. Resultate fiir Kalvum. 


Nach den obigen allgemeinen Ausfiihrungen méchten wir kurz die 
Resultate angeben und deren Berechnung schildern, welche wir fiir Kalium 
erzielten, indem wir fiir die Elektronenverteilung der Ionen die Hartreesche 
numerische Verteilungsfunktion!) benutzten. Die Berechnung von We 
ist auch mit der Hartreeschen Verteilung sehr einfach, da man aus den 
Hartreeschen Tabellen fir 2Z, die Abschirmungsfunktion g(r) sehr 
einfach entnehmen kann. Die Berechnung von Wy ist mit den numerischen 
Tabellen von Hartree bedeutend miihsamer. Man kann aber hier einige 


1) D. R. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 1438, 506, 1934. 
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Vereinfachungen durchfiihren. In W{» ist das erste Glied, welches 


den ausschlaggebenden Teil von W% ausmacht, zu [Ae (r) r?dr_pro- 


ro 
portional, was gerade die auBerhalb der Kugel vom Radius rp liegende 


Elektronenladung des Ions gibt. Dain der Nahe des stabilen Gleichgewichts- 
abstandes A @ sehr klein ist, sieht man aus Gleichung (10) leicht ei, dab 
dort rp ziemlich grob (~ 3,3 aq) wird. Demzufolge ist die Elektronenladung 
des Ions auBerhalb dieser Kugel gegeniiber der gesamten Elektronenladung 
des Ions in der Nihe der Gleichgewichtslage verschwindend klein, so betragt 
diese z. B. in unserem Falle nur ~ 0,7% der gesamten Elektronenladung. 
Daraus folgt, wie eine einfache Rechnung zeigt, daB8 man in der Nahe der 
stabilen Gleichgewichtslage WY?) neben WY ganz vermachlassigen kann. 
Man hat also nur WY zu berechnen. Die Berechnung des ersten Gliedes 
von W" ist ziemlich mihsam und wird.im Anhang2 kurz besprochen. 

Die Gitterenergie des K wurde nach Formel (12) berechnet mit Ver- 
nachliassigung der letzten drei Glieder auf der rechten Seite. In Tabelle 1 
sind die Glieder We und W yr und ihre Summe We+ Wr in é¢/ag-Ein- 
heiten angegeben, welche in unserer Naherung die von dem Eindringen 
des Metallelektronengases in die Atomriimpfe resultierende Energie gibt. 
In der naichsten Naiherung hatte man diese noch mit W4 zu erginzen, auf 
deren Berechnung wir in einer anderen Arbeit zuriickkommen mdchten. 
Wie man aus Tabelle1 sieht, nimmt der Betrag von We + Wr mit ab- 
nehmendem 6 schnell zu, was erforderlich ist, da sonst die Metallelektronen 
in die Atomriimpfe stiirzen wirden. Das Vorzeichen von Wz + Wr ist 
in der Nahe der Gleichgewichtslage positiv, bei Hinzunahme des negativen 
Energietermes W4 wiirde sich allerdings der Betrag der aus dem Eindringen 
des Metallelektronengases in die Atomriimpfe resultierenden Gesamtenergie 
verklemern. 








Tabelle 1. 
J 8,0 ayy “90a, | 100, | 10a, | 12,0ay 
We — 0,1865 — 0,1310 — 0,0955 — 0,0718 — 0,0553 
Wp + 0,3269 +- 0,2367 + 0,1765 +. 0,1350 + 0,1056 
Wy +W , + 0,1404 + 0,1057 + 0,0810 + 0,0632 + 0,0503 


In Tabelle2 sind die einzelnen Energieterme der gesamten Gitter- 
energie und diese selbst in ¢?/aq-EKinheiten angegeben. Wie man aus der 
Tabelle sieht, liegt das Minimum von U in der Nahe von 10,0 ag. Eine ge- 
nauere Berechnung gibt fir die Gitterkonstante in der stabilen Gleich- 
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Tabelle 2. 

J 8,0 ay 90a, | 1004, | 0ay | 12,0 ag 
U, —0,2275 | —0,2022 —0,1820  —0,1654 | -—0,1516 
U, 40,0712 +0,0562  +0,0455 - 0,0376 +0,0316 
U, — 0,1163 — 0,1034 — 0,0931 — 0,0846 — 0,0776 
U, —0,0324  —0,0307 —0,0292 0,0278 —0,0266 
Ve +. K t 0,1404 + 0,1057 + 0,0810 + 0,0632 + 0,0503 
U — 0,1646 — 0,1744 — 0,1778 — 0.1770 — 0,1739 


gewichtslage 09 = 10,lay. Fir die Gitterenergie pro Ion ergibt sich 
2 
oe ae : ; — 
— 0,1778 — , die Gitterenergie als Funktion von 6 ist in Fig.1 dargestellt?). 
au 


Wenn man aus U die Ionisierungsspannung des freien Atoms, welche 
2 


— 0,1596 — betrigt, abzieht, erhalt man die Sublimationswirme S des K. 
an 


AuBerdem wurde noch die Kompressibilitaét des K bestimmt, welche wir 
mit k bezeichnen und welche folgendermafen definiert ist 


1 2 /d?U 
k 96, (ae), 4, ”) 


\ 


Bei der Berechnung von k wurden,in U die Energieanteile Wo, Wa, V 
und Vp ebenfalls vernachlissigt. 

Alle diese Konstanten sind in der dritten Spalte der Tabelle 3 an- 
gegeben, wobei wir bemerken, daB wir 6) in A-Einheiten umrechneten. 


Die Werte von U und S sind in 4 in y-Einheiten 














kalorische Einheiten umgerechnet und -o70 ml 7 B 2 
beziehen sich auf ein Mol. Zum Ver- & | 

gleich geben wir in der zweiten Spalte & | | \ | | 
der Tabelle 3 auch jene Resultate an, we 

welche wir in II. berechneten, wobei S il 





wir fir die Elektronenverteilung der 
Ionen die Lenz-Jensensche Ver- 
teilungsfunktion benutzten. In der vierten Spalte sind die auf experimen- 
tellem Wege bestimmten Konstanten angegeben?). 


Fig. 1. 


1) Mit Beriicksichtigung der Wechselwirkungsenergie der Ionen V + Vp 
wiirde die Energiekurve im Gebiet 6 < 8,0 ay etwas steiler ansteigen als in 
Fig. 1. Dieses Gebiet ist jedoch von keiner Bedeutung. — *) Beziiglich der 
Arbeiten, der diese entnommen sind, und beziiglich der Umrechnung der 
experimentell bestimmten Gitterkonstante und Kompressibilitét auf den abso- 
luten Nullpunkt der Temperatur verweisen wir auf I. 
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Tabelle 3. 











Theorie 
Mit der Lenz- Mit der Hartreeschen Experiment 
Jensenschen Verteilung Verteilung 
Se 5,43 A 5,37 A 5,15 A 
U 112,4 keal/Mol 111,1 keal/Mol 126,2 kceal/Mol 
S 12,7 keal/Mol 11,4 keal/Mol 26,5 keal/Mol 
h, 2,6 -107'! em?/dyn 2,6 - 1071! cm?/dyn 2,0-10-!1em?/dyn 


Die Resultate sind durchaus befriedigend, denn die Gitterkonstante 
und die Kompressibilitaét ergeben sich etwas zu grofh, waihrend man fiir die 
Gitterenergie und Sublimationswirme zu kleine Werte erhalt im_ besten 
Kinklang mit dem Umstand, dab wir die negative Energie W4 vernach- 
lissigt haben. Fir die Gitterkonstante erhielten wir hier ein besseres Re- 
sultat als in II., der theoretische Wert ist hier nur um 4,3% gréBer als der 
experimentell bestimmte. Fur U und S ergeben sich etwas kleinere Werte 
als in Il., wihrend man fiir k dasselbe Resultat als in LI. erhalt. 

Dab die theoretisch bestimmte Sublimationswarme um mehr als die 
Halfte zu kleim ist, konimt daher, da wir hier in erster Linie U berechneten 
und wir S als Differenz zweier grober Zahlen erhielten. Die Vernachlissigung 
von Wa. bedeutet fiir U nur einen kleinen Fehler, fiir S wichst aber der 
relative Fehler rund auf das Fiinffache. Es ist zu erwarten, dab die Mit- 
beriicksichtigung von !W4 fiir S ein wesentlich besseres Resultat liefert. 

Unser Modell gibt also auch mit Benutzung der Hartreeschen Eigen- 
funktion fiir die Elektronenverteilung der Ionen eine Erklirung der Ko- 


hasion des metallischen Kaliums. Dies zu zeigen, war eben der Zweck der 


obigen Berechnung. Aus der guten Ubereinstimmung der berechneten 
Konstanten mit den experimentell bestimmten kénnen wir den Schlub 
ziehen, dab unser Modell die wahren Verhaltnisse ziemlich gut approximiert. 
Uber den weiteren Ausbau unserer Methode soll in folgenden Arbeiten 
berichtet werden. 

Anhang. 

1. Eine Abschitzung von Ue. Da die Energie Uc in unserer Methode 
eine wichtige Rolle spielt, geben wir hier eine sehr emfache Abschatzung 
von Ue, welche den exakten Wert sehr gut annihert. Uc setzt sich aus 
zwei Teilen zusammen, erstens aus der elektrostatischen Wechselwirkung des 


punktférmigen einfach geladenen positiven Ionengitters mit dem gleichmabig 


verteilten negativen Klektronengas, und zweitens aus der gegenseitigen 
elektrostatischen Wechselwirkung der Metallelektronen. Um Uc zu be- 
rechnen, approximieren wir nach Wigner und Seitz die ein Ion bzw. 











~~ 
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Elektron enthaltende Elementarzelle durch eine Kugel vom gleichen Vo- 
lumen, wobei die in der Kugel befindliche negative Ladung die positive 
lonenladung neutralisiert. Da die ein Jon enthaltende Klementarzelle sehr 
gut durch die Kugel vom gleichen Volumen approximiert wird, braucht 
iman nur die elektrostatische Gesamtenergie dieser Kugel zu berechnen. 
Wenn wir die Entfernung vom Kern mit r, den Radius der Kugel mit r, 
bezeichnen, so wird in der Entfernung r vom Kern das Potential des einfach 


geladenen Ions ¢/r und das der negativ geladenen Kugel 
1 r? \ 
ae A® (13 — _¥ 
2 ’ 3 


Daraus erhalt man fiir Ue folgenden Naherungswert : 


r 








Le | a" 9 1,8279 «* 
lig = — +28 nF) 4orar A A 
| : 4 ( 3 10 r, 6 
i 4xr, 6 
wobei wir den Zusammenhang —— a benutzten. Der Betrag dieses 


Resultates ist nur um 0,46°% gréBer als der Betrag des mit der Appell- 
Madelungschen Methode berechneten exakten Wertes. 


ro 
2. Berechnung des Integrals L = | [Ag (r)} %r2 dr aus den Hartree- 
0 

schen Tabellen. In den Hartreeschen Tabellen ist die Elektronenladung 
bzw. Quadrat der Eigenfunktionen angegeben, welche sich zwischen zwei 
konzentrischen Kugelflachen befindet, deren Mittelpunkt im Kern liegt. 
Die Entfernung der Kugelflichen betragt in den fir das Integral wichtigen, 
mittleren Entfernungen vom Kern 0,2 ay, ist also ziemlich klem. Dieser 
Umstand gestattet eine sehr genaue Berechnung von L, die folgendermaBen 
durchgefiihrt wurde. Die Elektronenladung einer Kugelschale wurde durch 
das Volumen der Kugelschale dividiert, das 42-fache des Quotienten 
gibt in der betreffenden Kugelschale fir A m einen gut brauchbaren Mittel- 
wert. Bei der Bestimmung der oberen Grenze rg des Integrals kommt es 
auf eine méglichst genaue Bestimmung von A gman. Es wurde angenommen, 
dali der in einer Kugelschale auf die eben angegebene Weise definierte 
Mittelwert von A ~ mit dem Wert identisch ist, welchen A yim Halbierungs- 
punkte der Entfernung der beiden die Kugelschale begrenzenden Kugel- 
flachen annimmt, was wegen der relativ kleinen Entfernung der Kugel- 
flachen ebenfalls eine sehr gute Approximation ist. Auf diese Weise konnte 
Aw fir mehrere r bestimmt werden, in den zwischenliegenden Gebieten 
wurde graphisch interpoliert. 7) konnte dann aus Gleichung (10) auf 
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graphischem Wege sehr einfach bestimmt werden. Bei der Berechnung 
von L brauchten wir ebenfalls den vorhin definierten Mittelwert von A ¢. 
Die #/3-te Potenz von A gm wurde mit dem Volumen der betreffenden Kugel- 
schale multipliziert und dann itber alle Kugelschalen zwischen r = 0 und 
r =f, summiert. Da natirlich rg im allgemeinen nicht mit den Radien 
jener Kugelflichen tbereinstimmt, welche die Kugelschale begrenzen, 
so hat man die Integration auch auf einen Bruchteil einer Kugelschale 
auszudehnen, was wir graphisch durchfiihrten. Wie eine sorgfaltig durch- 
gefiihrte Schatzung zeigt, ist das auf diese Weise berechnete Integral in 
der Nahe des Energieminimums nur um héchstens 0,8°% vom exakten Wert 
verschieden. Die Rechnungen kann man also mit den Hartreeschen 
Tabellen sehr genau durchfiihren, obwohl sie natiirlich viel miihsamer sind, 
als mit der analytischen Lenz-Jensenschen Verteilungsfunktion. 


Dem ungarischen Kultusministerium bin ich fiir die Gewaihrung eines 
Forschungsstipendiums zu grobem Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. 
KE. Wigner danke ich fir wertvolle Diskussionen. MHerrn Prof. Dr. 
R. Ortvay méchte ich fir sein stetes Interesse und dauernde Forderung 
meiner Arbeit meimen Dank aussprechen. 


Budapest, Institut fiir theoret. Physik der Universitat, Februar 1936. 














Lichtelektrische Empfindlichkeit von Palladium- 
Silberlegierungen, die mit Wasserstoff gesattigt sind. 
Von F. Kriiger und W. Kallenbach in Greifswald. 

Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 25. Februar 1936.) 


Es wurde die lichtelektrische Empfindlichkeit an Palladium-Silberlegierungen, 
die nach etwa 30stiindiger Wasserstoffbeladung weitgehend gesittigt waren, 
sowohl im unzerlegten wie im spektral zerlegten Lichte gemessen. Die erhaltenen 
Kurven zeigen ein Hauptmaximum bei einer Legierung von 20% Silber und ein 
Nebenmaximum bei einer Legierung von 60 bis 65% Silber. Diese Lage, vor 
allem die des Hauptmaximums, stimmt vollig iiberein mit der der Wasserstoff- 
absorption, wie sich aus neuen, noch nicht verdffentlichten Messungen der 
Wasserstoffabsorption durch elektrische Beladung dieser Legierungen bei sehr 
langer Beladung ergeben hat. Es fallen also doch im Gegensatz zu der Annahme 
von Schniedermann diese Maxima der lichtelektrischen Empfindlichkeit 
(wie auch des Thermostroms) und der Wasserstoffabsorption zusammen. Die 
schon durch Messungen von Schniedermann mit gefilterter Strahlung wider- 
legte Vermutung Guddens, da das Maximum der lichtelektrischen Empfind- 
lichkeit bei den Palladium-Silberlegierungen durch Verschiebung der Grenz- 
wellenlinge bei den wasserstoffbeladenen Legierungen iiber 3130 A hinaus 
bedingt sei, wird hier noch durch die Messungen mit spektral zerlegter Strahlung, 
welche dieselben Kurven wie die mit unzerlegter Strahlung ergeben, als unzu- 
treffend erwiesen. 


1. Einleitung. An den Messungen von Kriiger und Ehmer'), welche 
einen Parallelismus der lichtelektrischen Empfindlichkeit mit dem Wasser- 
stoffgehalt von Palladium-Silberlegierungen fanden, ist von zwei Seiten 
Kritik geiibt worden: 

Gudden?) glaubt, man kénne die Kurven ohne weiteres als Ver- 
schiebung von A», der langwelligen Grenze des lichtelektrischen Effektes, 
lesen und die Unregelmabigkeiten bei 30 und 50% Silber dadurch erklaren, 
daB zwischen 30 und 50% Silber A, itber eine sehr intensive Hg-Linie (etwa 
3130 A) hinwegriickt. 

Schniedermann?®) andererseits erhebt gegen den Schlu8 auf eimen 
Parallelismus zwischen dem Wasserstoffgehalt und dem lichtelektrischen 
Effekt der Palladium-Silberlegierungen den EKinwand, daB die Kurve der 
Wasserstoffaufnahme durch die Palladium-Silberlegierungen bei Zimmer- 
temperatur kein Maximum zeige, sondern vielmehr mit steigendem Silber- 
gehalt einen schnellen linearen Abfall, waihrend doch die lichtelektrische 
Empfindlichkeit ebenso wie die Thermokraft*) ein ausgesprochenes Maxi- 
mum bei einer Legierung mit etwa 40% Silber besitze. 


1) F. Kriiger u. A. Ehmer, ZS.f. Phys. 14, 1, 1923. — *) B. Gudden, 
Lichtelektrische Erscheinungen, 8. 63. Berlin, J. Springer, 1928. — *) J.Schnie- 
dermann, Ann. d. Phys. (5) 13, 761, 1932. — *) R. Niibel, ebenda 9, 826, 1931. 
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Der erste Emwand libt sich widerlegen, wie hier gezeigt werden wird, 
durch Messungen der lichtelektrischen Empfindlichkeit mit spektral zer- 
legter Strahlung, der zweite durch die Konstatierung der Tatsache, dah 
nur bei zu kurzer Beladung ein linearer Abfall der Wasserstoffléslichkeit 


bei den Palladium-Silberlegierungen gefunden wird, bei hinreichend langer 


aber selbst bei dickeren Drahten auch bei Zimmertemperatur ein ganz 
ausgesprochenes Maximum bei den Palladium-Silberlegierungen allerdings 
bei etwa 20% Silber (und ein schwiicheres bei 45° Silber) gefunden wird. 


2. Versuchsanordnung. Die Versuchsanordnung war im allgemeinen 


dieselbe wie in der Arbeit von Kriiger und Ehmer (l.c.). Die MeBzelle 


zeigt Fig. 1; sie besteht aus dem Messingkérper WM, dem Glasrohr G und dem 
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Fig.1. Mefzelle. 


Messingtubus 7. Der Zylinder M ist von emem in Asbest eingewickelten 
elektrischen Heizkérper H umgeben. Die Stiitzen S,; und Sy, dienen zur 
Min- baw. Ausleitung des Wasserstoffs. Der Stutzen S,, tragt das Queck- 
silberthermometer Th. Am Ende des Glastubus G ist der Bernstemkopf Bb, 
eingekittet, durch dessen Mitte die Messingachse A hindurchgefihrt ist, 
die mittels der Trommel 7’, sprungweise drehbar ist. An dem Ende dieser 
Achse sitzt der Kranz K mit den quadratischen Blechen der Legierungen, 
die eine Seitenlinge von 8 mm und eine Dicke von einigen Zehnteln Millimeter 
haben: der Kranz ist in Fig. 1b besonders dargestellt. Der Tubus T ist am 
Ende durch eine mit weibem Siegellack aufgekittete Quarzplatte Q ver- 
schlossen. Dureh die Bernsteindurchfiithrung geht ein vernickelter Eisen- 
stab zu einem dicken Draht, der an seinem Ende die Lochblende L tragt; 
diese dient zugleich als Auffangelektrode fiir die lichtelektrisch ausgelésten 
Elektronen. Die Ansitze G und T sind mit emem Kitt aus Bleiglaitte und 
Glycerin abgedichtet. 

Der Wasserstoff wurde einer Bombe entnommen, durch ein Glasrohr 
mit Glaswolle geleitet, dann durch eme Waschflasche mit verdiinnter 
Salzsiure und sehlieBlich durch ei Rohr mit Caleiumehlorid und ein Rohr 


int Phosphorpentoxyd. 
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Als Elektrometer diente em soleches von Dolezalek mit emem parallel 
geschalteten Hochohmwiderstand von 4,4. 108 Ohm, so dab ein stationirer 
Ausschlag gemessen werden konnte. Die Empfindlichkeit betrug bei 2 m 
Skalenabstand 4730 Skalenteile pro Volt. 

Die Quarzquecksilberlampe brannte mit einer konstanten Stromstirke 
von 2,5 Amp. Das Licht fiel durch ee Kreislochblende mit einem Durch- 
imesser von 6mm und eine Quarzlinse auf das jeweils untersuchte Blech, 
auf dem die Lampe ein Bild von 4 min Durchmesser entwart. 

3. Messungen. Nachdem 20 Minuten lang ein kraftiger Wasserstoft- 
strom durch die Zelle geleitet war, wurde der Heizstrom (1,45 Amp.) em- 
geschaltet. Die Temperatur stieg bis auf 170°C. Nun wurde eme Anzahl 
von Beladungen mit Wasserstoff durchgefiihrt, die erste anderthalb Stunden 
lang. die spateren je 6 Skt 
bis 7 Stunden lang. Die 70 


Messungen wurden erst 





32 Std. Beladung 
770 t 








nach volligem Erkalten 
‘ 700 
der Apparatur, meist erst 


am folgenden Tage, etwa 








10 bis 12 Stunden nach gy 
der letzten Beladung vor- 

70 
genommen. 

Die Quecksilberlampe 6 
wurde 25 bis 30 Minuten 4 
vor Beginn der Messungen 
, , : 40 
elmgeschaltet, damit sie 


dann konstant brannte. 30 





Es wurde zunichst mit un- zo} 
zerlegtem Licht der Queck- p 
silberlampe gemessen. Die ae | 
Resultate enthalt die Ta- 0 &% # 3% 40 i 60% 80 90 100% 
oe 








belle 1, ihre graphische 
In der Fig. 2. Photoeffekt wasserstoffbeladener Pd-Ag-Legie- 


orata » Wy ”) e 
Darste llung Fig. “aie rungen in Abhaingigkeit von der Konzentration. 


Tabelle bedeutet ,,Redu- 
zierte Beladungszeit in Stunden‘ die Zeit vom Eimschalten bis zum Aus- 
schalten des Heizstromes, vermindert um eine halbe Stunde, um der An- 
heizzeit bis auf etwa 150°C, wihrend der die Wasserstoffaufnahme nur 
gering ist, Rechnung zu tragen. 

Die Kurven lassen die Steigerung des Effektes mit der Zunahme der 


Wasserstoffbeladung deutlich erkennen. Aus dem Zusammenfall der beiden 
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letzten Kurven ist zu schlieBen, daB Sattigung erreicht ist, da kee weitere 
Steigerung des Effektes mehr auftritt. Nunmehr wurden Messungen im 
spektral zerlegten Licht vorgenommen. 











Tabelle 1. 

wate Reduzierte Beladungszeit in Stunden 
= i 0 1,5 11 4,50 21 27,5 32 
0 15 16 26 39 68 70 71 
10 17 18 40 51 83 103 104 
20 25 26 46 55 93 109 110 
30 12 14 41 50 93 110 111 
40 14 15 36 42 65 80 85 
50 7 8 17 23 34 47 47 
60 10 1] 24 36 53 64 65 
70 8 10 23 28 42 45 46 
80 4 6 13 18 23 24 24 
90 3 i) 13 16 19 20 20 
100 3 5 14 17 18 19 19 


Die Lochblende der Quecksilberlampe wurde durch einen Spalt von 
etwa 4mm Breite ersetzt, die austretenden Strahlen durch eine Quarz- 
linse parallel gerichtet und durch ein Quarzprisma_ spektral zerlegt, 
darauf durch eine zweite Quarzlinse auf den etwa '/,mm breiten Spalt 

geworfen. Durch Ver- 








SA? , : 
18 schieben der zweiten 
| Linse in der Ebene senk- 
16 |+—— 
| recht zur MHauptachse 
| | konnte die jeweils ge- 
Ps “ [ae a eee ee os ewe wiinschte Wellenlinge 


eingestellt werden. Die 
aus dem Spalt austre- 
tenden Strahlen wurden 
durch eine dritte Quarz- 






| Ee Se " \ —! linse auf die jeweils 
| g=46mA | untersuchte Legierung 
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in der Zelle geworfen. 
Zur Erhéhung der Meb- 








An-—= genauigkeit wurde hier 

Fig. 3. Photoeffekt wasserstoffbeladener Pd-Ag-Legierungen : 
in Abhingigkeit von der Wellenlainge. an Stelle des Hoch- 
ohmwiderstandes von 


44.108 Ohm eim solcher von 2-10 Ohm benutzt. Es wurden dann 
Mebreihen bei drei verschiedenen Wellenlingen durchgefihrt, die erste 


bei der violetten Linie 2 — 4670 A, die zweite bei der ultravioletten 
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Linie 2 = 3615 A und die dritte bei der ultravioletten Linie A = 2480 A. 
Die Bleche waren 32 Stunden lang beladen, also mit Wasserstoff gesittigt. 
Die MeBresultate gibt die Tabelle 2 sowie die Fig. 3 wieder. 


Tabelle 2. 











Wellenlinge in A Wellenlainge in A 
9 Ag i, — 9 Ag 
4670 3650 «| «2480 4670 26502480 
| 

O 1 8,5 11,5 60 — 6 9,5 
10 2 ll 13,5 70 — 1,5 8,5 

20 2 13,5 17 80 _ 2.5 5 
30 l 11 12,5 90 ~- 1 a) 

40 -— 7 ll 100 i 0,5 } 

50 — 3,5 5 





4. Iskussion der Ergebnisse. Die hier erhaltenen Kurven zeigen eine 
andere Lage des Hauptmaximums (und eines Nebenmaximums) wie die 
friheren Kurven von Kriiger und Ehmer, bei deren Versuchen die Zeit 
der thermischen Beladung allerdings nur 2 Stunden betragen hatte. Hier 
liegt bei den mit unzerlegter Strahlung erhaltenen Kurven das Haupt- 
inaximum der lichtelektrischen Empfindlichkeit bei der Legierung mit 20% 
Silber, ein zweites klemeres bei emer Legierung von etwa 60°% Silber; das- 
selbe ist sehr nahezu auch bei den mit zerlegter Strahlung aufgenommenen 
Kurven der Fall. Nur bei den Kurven nach einer Beladezeit von nur 11/, Std. 
ist, wie Fig. 2 zeigt, eine erhebliche Ahnlichkeit mit den Kurven von Kriiger 
und Khmer vorhanden, woraus folgt, daB bei diesen keine vollige Sattigung 
der Legierungen mit Wasserstoff erreicht war. 

Es ist noch interessant, die Steigerung des Effektes an den einzelnen 
Blechen der Legierungen in Abhangigkeit von der Beladungszeit zu ver- 
folgen, die in Fig. 4 dargestellt ist. 

Man sieht, daB der Effekt bei den stark lésenden Legierungen erst 
nach 12- bis 14stiindiger Beladung semen gréBten Wert erreicht, waihrend 
er bei den schwach lésenden Legierungen schon von Anfang an verhiltnis- 
maBig grob ist. Nach einer Beladungszeit von 14 Stunden, nach der die 
Kurve fiir das reine Palladium gerade eine merkliche Steigerung erkennen 
laBt, biegt die Kurve fiir das reine Silber schon zur Sittigung um. Aber 
auch bei den stark lésenden Legierungen ist die zeitliche Zunahme des 
Kffektes eine verschiedene. So zeichnet sich die 80% ige Legierung durch 
eine am Anfang recht langsame, spater ziemlich schnelle Zunahme aus, 
wahrend bei der 40% igen Legierung wahrend der ganzen Beladungszeit 
eine ziemlich gleichmafhige Zunahme zu beobachten ist. Dadurch werden 
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die Ergebnisse von Kriger und Ehmer verstandlicher, die fiir die 40 %ige 
Legierung ein Maximum und fiir die 80%ige em Mmimum des Effektes 
ergaben. 

Die hier fiir den lichtelektrischen Effekt erhaltenen Resultate stimmen 
nun aber mit neuen Wasserstoffabsorptionsmessungen von Kriiger und 


Naéhring an Drahten von Palladium-Silberlegierungen, die demniachst 
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Fig. 4. Photoeffekt an den wasserstoffbeladenen Pd-Ag-Legierungen in Abhiangigkeit 
von der Beladungsdauer. 


verOffentlicht werden sollen, sehr gut itberein. Die Drahte wurden elektro- 
lytisch bei einer Anfangsstromstirke von 0,01 Amp. beladen. Die Ergebnisse 
der Messungen an einem Drahte von 0,1 mm Durchmesser sind in Fig..5 
wiedergegeben. Man ersieht daraus, dab bei Beladungszeiten bis zu etwa 
10 Stunden eine einigermaben lneare Abnahme der Absorption mit zu- 
nehmender Konzentration der Legierungen an Silber vorhanden ist, wie 
sie auch dem Kurvenverlauf in Fig.2 der Arbeit von Schniedermann 
entspricht, wenngleich hier kleine Andeutungen von Maxima schon vor- 
handen sind. Bei einer Beladungszeit von 33!/, Stunden. aber kommt ein 
deutliches Maximum bei der Legierung mit 20° Silber heraus, nach einer 
Beladung von 121'/, Stunden wachst es sich zu einem sehr hohen Maximum 


aus. Diese Lage des Maximums stimmt mit der von Coehn und 
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Jiirgens!) gefundenen itberein; Schniedermann findet an dieser Stelle 
ein wenig ausgeprigtes Nebenmaximum. Bei emer Legierung mit etwa 


50% Silber scheint ein kleineres, sekundires Maximum vorhanden zu sein. 























Dab diese Maxima erst nach so langer emf, 
Beladungsdauer deutlich ausgepragt  er- 7" | 4 | | 
scheinen, liegt offenbar an der Kleinheit’ % rT | | 
der Diffusionsgeschwindigkeit des Wasser- | *T I = | 
stoffs in den Palladium-Silberlegierungen. - | | | 
Man erkennt ohne weiteres die weit- | | — 
gehende Ubereinstimmung der Lage des a w/a | | | 
Hauptmaximums in der Kurve fiir die — 48 : 
Wasserstoffabsorption nach 1217/, stiin- — ,/2 | 
diger Beladung mit der Lage des Haupt- 7 | | 
maximums der lichtelektrisechen Empfind- . | | 
lichkeit; beide liegen bei der Legierung = 2}-—}~—}-—} iY 
mit 20° Silber. Das Nebenmaximum | | | 


i | 1 
. . Kame — ‘ 0 70 20 30 YO 50 60% 
des lichtelektrischen Effektes freilich legt Ag—- 


bei einer Legierung von 60 bis 65 % Fig. 5. H.-Léslichkeit in den Pd-Ag- 
Legierungen nach Kritiger und 


‘) ’ ray » a ae) 1o ¢ eye) a0 s 
Silber, waihrend das wenig ausgeprigte Nabriag (Dechellshe d= @1 mm). 


Nebenmaximum der Wasserstoffabsorption Kurve 1: Beladungszeit 4 Std. 

ee : ee ze a B1j/5 , 
bei einer Legierung von etwa 45 bis 50% - 7, 101), : 
Silber zu liegen scheint. Analog beziiglich » #: - 3312» 


- a ‘ 1211p , 
des Hauptmaximums verhalten — sich 


iabrigens die Palladium-Goldlegierungen, bei denen nach hinreichend 
langer Beladungszeit ebenfalls ein ausgeprigtes Maximum bei emer 
Legierung von 20% Gold auftritt. 

Was den oben erwihnten Einwand von Gudden betrifft, so ist er 
im wesentlichen schon durch die lichtelektrischen Messungen Schnieder- 
manns mit gefilterter Strahlung erledigt. Schniedermann benutzte 
drei Filter von Schott, von denen die ersten beiden alles Licht unter 
3000 A, das dritte unter 2800 A, also auch noch die starke Linie 2 = 2660 A 
abblendeten. Mit ihnen wurde untersucht, ob die Legierung (die Grenz- 
wellenlinge des mit Wasserstoff nicht beladenen Palladiums liegt bei 2800 A, 
die des nicht beladenen Silbers bei 2620 bis 2890 A) durch Wasserstoff- 
beladung noch oberhalb von 8000 bzw. 2800 A empfindlich werden, also, 
wie Gudden meint, bei ihnen die Grenzwellenlange oberhalb dieser Grenzen 


liege, vor allem aber, ob die intensive Linie 3130 A erreicht oder iiber- 


1) A. Coehn u. H. Jiirgens, ZS. f. Phys. 71, 179, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 50 
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schritten werde. Es ergab sich aber, dal die Legierungen von 20, 30, 40 
und 50% Silber im beladenen Zustande kemen lichtelektrischen Effekt 
bei Anwendung der Filter mit der Grenze bei 8000 A, bei Anordnung des 
Filters mit der Grenze von 2800 A nur einen ganz kleinen Ausschlag zeigten, 
der auf die Wirkung einer schwachen Linie bei A = 2820 A, die von dem 
Filter aber schon nicht mehr ganz durchgelassen wird, zu schieben ist. 
Eine Verschiebung der langwelligen Grenze tiber 2 = 8130 A hinaus wurde 
hier also nicht gefunden. 

Hiermit im Eimklang stehen die hier angestellten Versuche mit spektral 
zerlegter Strahlung. Wenn auch die angewandte Spaltbreite recht grof 
war, so liegen Ja doch die Linien des Quecksilberspektrums hinreichend weit 
auseinander, um keine Uberdeckung zu ergeben. Die beiden fiir die Wellen- 
lingen 2 —=2480A und /Z = 3650A erhaltenen, einander weitgehend 
aihnlichen Kurven zeigen jedenfalls, dab die von Gudden vermutete Er- 
klarung fiir das Maximum des lichtelektrischen Effektes nicht aufrechtzu- 
erhalten ist, sondern daf wirklich die lchtelektrische Eimpfindlichkeit 
der Stirke der Wasserstoffbeladung parallel geht. 

Was ferner die Folgerung Schniedermanns betrifft, so ist zweifellos 
seine Behauptung zutreffend, ,,daf es fiir den Thermostrom sowohl wie 
fiir die lichtelektrische Empfindlichkeit nicht so sehr auf die ganze Wasser- 
stoffmenge ankommt, sondern hauptsichlich auf die Konzentration des 
Gases in den Oberflichen‘. Irrtiimlich aber ist seine Meinung, daf die 
von ihm untersuchten Legierungen auch im Innern gesittigt waren. Die 
von ihm angewandte Beladungszeit war zu kurz dazu. Dab Schnieder- 
mann ebenso wie friiher Kriiger und Ehmer ein Hauptmaximum der 
lichtelektrischen Empfindlichkeit bei emer Legierung von 40% Silber 
(bei einer Legierung von 20°% ei Nebenmaximum) fanden, diirfte sich 
aus der verschiedenen Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme der ver- 


schiedenen Palladium-Silberlegierungen erkliren, wie oben dargelegt ist. 


Greifswald, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Zur Theorie der Streuung und Absorption 
von Teilchen durch Kerne. I. 


Von Theodor Sexl in Wien. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 27. Februar 1936.) 


Kap. 1: Die freien, ungediimpften und gedimpften Schwingungen des ab- 
gebrochenen Coulomb-Feldes (radioaktiver Zerfall); Kap. Il: Die erzwungenen, 
ungedimpften Schwingungen des abgebrochenen Coulomb-Feldes (anomale 
Streuung); Kap. II[: Die erzwungenen, gediimpften Schwingungen des ab- 
gebrochenen Coulomb-Feldes (Atomzertriimmerung); Mathematischer Anhang: 
Herleitung und Zusammenstellung der benutzten asymptotischen Entwicklungen. 


In emigen friiheren Arbeiten des Verfassers wurden die Theorie des 
radioaktiven «-Zerfalls'), der anomalen Streuung von Teilchen*) und die 
Theorie der Atomzertrimmung ?) entwickelt. Dabei wurde der Einfachheit 
halber zunichst nur der Fall! = 0 behandelt (1 = Drehinpulsquantenzahl). 
Im nachfolgenden soll nun die Theorie der genannten Erscheinungen auch 
fiir den Fall / = O gegeben werden. Die Theorie dieser Erschemungsgruppe 
steht in enger Analogie zur Theorie der klassischen Beugungsprobleme 4) : 
Der Reihe nach sind 1. die freien ungedimpften und gedimpften Eigen- 
schwingungen des abgebrochenen Coulomb-Feldes (radioaktiver Zerfall), 
2. die erzwungenen ungedimpften Schwingungen (anomale Streuung) und 
3. die erzwungenen gedimpften Schwingungen (Atomverwandlung) zu 
betrachten. Dabei wird die Theorie in weiten Grenzen kemerlei Voraus- 
setzungen iiber den Potentialverlauf im Kernmnern zu machen brauchen. 
Das in friiheren Arbeiten des Verfassers benutzte Modell des linear ab- 
gebrochenen Coulomb-Feldes wird auch hier zur [lustration der allgemeinen 
Formeln herangezogen. Dab die Theorie nicht nur fiir «-Teilchen, sondern 
auch in gleicher Weise fiir Neutronen®), Protonen, Deuteronen usw. giltig 
ist, braucht wohl kaum erwihnt zu werden. Die ausfiihrliche numerische 
Auswertung der erreichten Resultate soll in einem zweiten Teil nachfolgen. 


1) Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 62, 1929; 81, 163, 1933. — #) Th. Sexl, 
Phys. ZS. 35, 119, 1934; vgl. auch die vorliufige Mitteilung: kK. Guthu. Th. Sex], 
ZS. f. Phys. 66, 557, 1930. — *) Th. Sex], ebenda 87, 105, 1933. — *) Man 
vergleicht am besten die schéne und durchsichtige Darstellung bei Cl. Schaefer, 
Kinfiihrung in die theoretische Physik 3, 635—654, Leipzig und Berlin, W. de 
Gruyter, 1932. — 5) Man beachte jedoch das in Kap. III, Fall I. Gesagte. 


50 * 
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Kapitel 1. Die freien, ungedimpften und gedimpften Eigenschwingungen 
des abgebrochenen Coulomb-Feldes (radioaktiver Zerfall). 
Den Ausgangspunkt der Theorie bildet die zeitabhingige Schrédinger- 


Gleichung 


wobeil «4 = reduzierte Masse. 
Da V von der Zeit nicht abhingt, wird diese Differentialgleichung 


durch den Ansatz geldst: 


u= p(ryze ; 


wo y der Gleichung geniigt: 

) 
oh 

vat! a (EF — Vip = 0. 
i )¥ 


Da das abgebrochene Coulomb-Feld kugelsymmetrisch sein soll, fithrt man 


Ay + 





Polarkoordinaten r, ?, m ein und erhalt unter der Voraussetzung “ia 
Og 


. 82, ; Oy . 1. ae eo 
—(r sin? —) + —(sind? —)}} + — (E—V)wpy = 0. 
r? sin } ae ~ cf a5 \ sms 0 9) ' ( )¥ 


Die Lésung dieser Gleichung lautet: 


1 
== Zi (r) P, (cos #) '), 


wobei P; (cos #) die l-te nicht normierte, zonale (Legendresche) Kugel- 


funktion bedeutet und v, der Differentialgleichung geniigt: 
Ul Dd oto) ? 





d?y, 2 {,, : h*? (1+ 1)) 
ne. «ie is. a == J — —— ooo 4 — 5 
dr? hf? - 2u r2 | ki . 


Fiir den Innenraum, wo V irgendwie vorgegeben sein soll, sei die 
Lésung dieser Gleichung 7'”. Die allgemeine Lésung fiir den Innenraum 
ist dann: 

a1 Sy 1) A, 7,” (kr) P, (cos ¢ 
w= VO kr om (20+ 1) A,y (kr) P; (cos Vv) 
= r i=0 
2u 


mit k = an 
h? 


1) N. B.: In der Gordonschen Bezeichnungsweise bedeutet x, den hier 


benutzten Quotienten z,/r! 
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Fir den AuBenraum, wo V = ———, z = Ladung des einfallenden 


Teilechens, Z = Kernladung, sei das ganze transzendente Integral der 


/2u e2Z 
: 





Differentialgleichung mit 7!” (kr,x) bezeichnet, wo x = 


Eh 
7” kann in zwei Bestandteile aufgespalten werden: 
(1) (2) 
oo tr rs 
Xi _—— 9 2 
~ 


von denen der erste asymptotisch fiir grobe Werte der Veranderlichen kr 
und > 0 eine weglaufende Welle darstellt, fiir / < 0 dagegen exponentiell 
abklingt, der zweite fiir # > 0O eme einlaufende Welle darstellt und fir 
FE < 0 exponentiell angefacht ist. 


Die allgemeine Lésung fiir den AuBenraum ist dann: 





mins x 
a 1 (1) 
on ] 7 OU I. x . a IMS « 
valle 3 frist (21 + 1) et. y!” (kr, x) P, (cos 8), 
-~ = § 
; (lz , . " 
wobei o (/,~) = arg 1 fe? {+ 1) aus Normierungsgriinden (vgl. math. 


Anhang) hinzugefiigt wurde. 

An der Ubergangsstelle r = 79 miissen die Lésungen des Innen- und 
AuBenraumes samt ihren ersten Differentialquotienten stetig ineinander 
iibergehen. Das ergibt die Gleichungen: 

| A »; =|. Wa | 


a Gr hae 





oder zufolge des Satzes von der Erhaltung des Drehimpulses fiir jedes 
einzelne L: 

A, x)” = |. _—'< (kr, x) ) | 

lA 70" = 1-49 (ker, x) lpr, 


Dabei wurde ein Koeffizient exp. — ca (1, z) in die Konstante 4; einbezogen. 
Diese zwei linearen, homogenen Gleichungen fiir die Unbekannten A, 
und 1 kénnen nur dann zusammen bestehen, wenn ihre Determinante ver- 


schwindet, was die Kigenwertgleichung fiir / liefert: 
® 
(2) (1) 
hi | 
(i (1)’ 
| xi Y xi ” ro 


1) N. B.: Striche sollen immer Ableitungen nach den Argumenten bedeuten, 
also hier z. B. nach kr. 
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Nun sind zwei Hauptfille zu unterscheiden: 

Fall 1: E <0. In diesem Falle ist der Quotient 7 /z™ (vgl. math. 
Anhang) reell, also kann die Determinante durch reelle L befriedigt werden 
und ergibt (vorausgesetzt, dal} man sich im Giiltigkeitsbereich befindet) 
bei Kinsetzung der im math. Anhang fiir den Fall 8, EH < 0 angegebenen 
asymptotischen Entwicklungen die EKigenwertgleichung der ungedimpften 


Schwingungen: 














(i) oo | .+ ape +" 2 pd 
x x kr, - r 
Qu 7 ou ezZ 
wobei k = — |K| und x = ae ‘ 
h? |E| 
Fallll: E >0O. Die Determinante kann nicht mehr durch reelle 


(1)' /.,(1) 


befriedigt werden, denn der Quotient 7)” /z)? wire dann komplex, dagegen 


der Quotient 7{'/z\? reell; man vergleiche den ganz analogen Schlu8 in 
der Theorie der klassischen Beugungsprobleme'). E muf daher in der kom- 
plexen Form 

KE =E,— ihve 
angesetzt werden, wobei der Realteil von / die Energie der Kigenschwingung 
und ¢ einen Ausstrahlungskoeffizienten des Kerns bedeutet. Dies hat fiir 
die zeitabhingige Schrédinger-Funktion zur Folge: 

E, 
— {-—— 

y(ays)e * oO, 
liefert also, wenn A =2ve gesetzt wird, ein zeitliches Abklingen der 
Wahrscheinlichkeitsdichte ule>~ e~4t. so dab man also fir HL >O nur 


gediimpfte freie Eigenschwingungen hat. Vergleicht man die Intensitat der 


< , : . , , r a , 
Kigenschwingung im Kerninnern zu den Zeiten t und t + —2, wobei —° die 


v v 
Zeit ist, die die Welle zum Durchlaufen des Kerninnern bendtigt, so ergibt 
vi ro 


sich die Bedingung der Quasistationaritét in der Form: e” ~1 oder 
At . 

— = 2¢er, <1. Das, was vom theoretischen Standpunkt aus berechnet 
v 


wird, ist also nicht die Zerfallskonstante, sondern der Emissionskoeffizient ¢€ 
des Kerns, aus dem sich 4 durch Multiplikation mit 2 v ergibt. 
Der Realteil der Determinante: 
(i)' (1)' 
xi Xi 
R 3 = SR 7) 


1) Cl. Schaefer, l.c. S. 649. 
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liefert also die allgemeime Eigenwertgleichung der gediimpften Eigen- 


schwingungen, wihrend sich aus dem Imaginirteil der Determinante 


(i)’ (1)’ 
3(e) vs 3(oa) 


der Ausstrahlungskoeffizient bzw. die Zerfallskonstante berechnet. 


Nun sind fiir # > O wieder zwei Unterfille zu unterscheiden: 


1. Unterbergfall: 


e’zZ Rh i(l+1 
Ky, < a ( ‘ ) 


' r Qu ro 


i 





Ist die Bedingung der Quasistationaritat erfiillt, so folgt fir den Giltigkeits- 
bereich asymptotischer Entwicklungen, daB auch hve <FH,, so dab 
wegen der Kleinheit des imaginiren Bestandteiles von / die Komplexizitat 
des Eigenwertes nur fiir das Kerninnere beriicksichtigt zu werden braucht. 
Setzt man die fir diesen Fall giiltigen asymptotischen Entwicklungen, 
math. Anhang, Fall 2, in die Determinante ein, so wird diese zu 




















dl 
i 2 j f.. f(x) dz 
w la ge* | — 
Xi 2 |x L(l + 1) 
= — + a —l. 
x? tO a - 
; 2) V-r@az 
1+—e™ 
2 
Der Realteil hiervon, 
| aad / 
x L(t +1) 
=e) = — Vie Sa 
io kr, k* rs 
gibt die Gleichung der EKigenschwmgungen, der Imaginiarteil 
_ !2u /e22Z he _ ee , 
ga ef yo + =) —E,dr 


9 (% a a a 
Zo) =Vi kr, ker? 
die Gleichung zur Berechnung des Ausstrahlungskoeffizienten. 


Um diesen jetzt wirklich berechnen zu kénnen, mu’ man natiirlich, da fiir 
allgemeine Funktionen Real- und Imaginirteil nicht zu trennen sind, spezielle 
Annahmen iiber V zugrunde legen. Diese spezielle Annahme soll sein: V = const 
= Ufiir das Kerninnere. Dann sind die Funktionen des Innenraums Besselsche 
Funktionen der Ordnung | + 1/,: 











/ / \ 
v= | 5h (E U)r. es ( “i EU) +), 
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Kine einfache Ausrechnung ergibt dann bei Benutzung der im math. Anhang 
angegebenen asymptotischen Darstellung fiir die Besselschen Funktionen die 
Kigenwertgleichung 





’ , j 2a ‘ — I+ 1 ——_— 
ye,— ¢ te (| he (E, — U)% — 5 x) ; v7 ,s, 


und die Zerfallskonstante 





To 
, Vu | yezz hk? 1(l+1) 
h r 
.s 
r* 


_— = — Kypdr 
‘ ‘ ears dn = 
: 4 l (L., — l ) | J 0 ee i. : " 
ro | 2 im V —_ E, l ’ 
(V,--U)(1+—°—. 
0 J + U k A 
wobei 
; e227 A> l(l+1) 
| 0 , + 5) ani 
"9 <fl re 


das um das Zentrifugalpotential vermehrte Coulomb-Potential fiir r = ry sein 
soll. Der Wert des Integrals im Exponenten der e-Potenz findet sich aus- 
fiihrlich im math. Anhang ’). 


2. Uberbergfall: 
e’2zZ h? i(l+ 1) 


ry 2 u f° 


E 


r 


Setzt man die fiir diesen Fall giltigen asymptotischen Entwicklungen in 


die Determimante ei (math. Anhang, Fall 1), so geht diese iiber in 





yi" 7 ‘| 1 _* U1) 








Der reelle Teil ergibt bei der angegebenen Spezialisierung die Kigenwert- 
gleichung 


” i , I+ 1 
tg ( * Saati \ry— > x) = @Q, 


1) Die hier vorgetragene Theorie unterscheidet sich hauptsachlich in eomem 
allerdings sehr wichtigen Punkt von der Gamowschen Behandlung desselben 
Problems. Bei Gamow fehlt nimlich die oben angegebene Eigenwertgleichung 
fiir die virtuellen Niveaus. Eigenwertgleichung und Zerfallskonstante gehéren 
aber unzertrennbar zusammen, da ja das Teilchen sich auBerhalb der virtuellen 
Niveaus iiberhaupt nicht im Kern aufhalten kann. Der mathematische Grund 
fiir diesen wesentlichen physikalischen Mangel der Gamowschen Behandlung 
liegt in der Tatsache, daB Gamow nicht im Besitz der richtigen asymptotischen 
Darstellungen fiir die auftretenden Schrédinger-Funktionen ist, wie sie erst vom 
Verf. entwickelt wurden (vgl. mathematischer Anhang, Fall 2; Gamow hat nur 
das zweite Glied statt der Summe). Aus dem gleichen Grunde muB8 er bei der 
Berechnung der Zerfallskonstante den Umweg tiber den Erhaltungssatz ein- 
schlagen, da man dann eben nur die absoluten Betrige, nicht aber die Phasen 
der asymptotischen Entwicklungen kennen muB. 
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der imaginiire die Zerfallskonstante 


4 2. oo a 


— —. | 1D) a V . 
¥ = "" r 0 
"0 \2 7) E, 
t.—U po 
Da &€ 1p E \E, —~Vyg~w1, ist die Bedingung der Quasistationaritit 


strenggenommen verletzt. Auch erkennt man leicht, dai die Breite der Niveaus 
von derselben GréBenordnung ist wie der Abstand zweier benachbarter Niveaus, 
so da man im Uberbergfall besser nicht von virtuellen Niveaus spricht. 


Kapitel Il. Iie erzwungenen, ungedimpften Schwingungen des abgebrochenen 
Coulomb-Feldes (anomale Streuwung ). 

Um den Kern zu erzwungenen Schwingungen anzuregen, libt man 
Teilehen aus dem Unendlichen her gegen ihn eintailen. Wire das Coulomb- 
Feld nicht abgebrochen, sondern wiirde es sich unverindert bis rg — 0 er- 
strecken, so hatte man es einfach mit der Rutherfordschen Streuung 
zu tun, wobei dann der Kern keiner Eigenschwingung fihig ist. Die Lésung 
dieses Problems auf Grund der Wellenmechanik, die erstmalig W. Gordon?) 
gelang, lautet bekanntlich: 


om 


a 1 | 
Ya >= | bs ; ee a u' (2 l + 1) fohs Xi (kr, x) P, (cos 0), 
2 kr . x 6 


wo J den reduzierten Winkel bedeutet. Diese Lésung stellt physikalisch 
eine Aufteilung des emfallenden Teilchenstromes in eine Reihe von Teil- 
stromen mit vorgegebenem Inpulsmoment V1 (1+ 1) h um den Kern dar, 
also mit, klassisch gesprochen, vorgegebener kiirzester Entfernung vom 
Kern. Wie Gordon gezeigt hat, laBt sich die unendliche Summe aut- 
sumimieren in der Form: 
TK 
Ya=e 4 r(1 + is) initial L(=, 27 kr sin? _) 

wo L das ganze, transzendente Integral der Laguerreschen Differential- 
eleichung ist. Der eigentliche Grund fiir das Gelingen dieser Summation 
liegt darin, dab das Rutherfordsche Streuproblem auch in parabolischen 
Koordinaten separiert werden kann und die angegebene Suinme eben die 
Lésung des Problems in parabolischen Koordimaten darstellt, waihrend 
die obige unendliche Summe die Problemlésung in raumlichen Polar- 
koordinaten reprisentiert. Die unendliche Summe ist mit der Entwicklung 


der parabolischen Lésung nach Kugelfunktionen identisch?). 





1) W. Gordon, ZS.f. Phys. 48, 180, 1928. — 7) Th. Sexl, ebenda 82, 
650, 1933. 
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Asyimptotisch in grober Entfernung vom Kern liBt sich y, darstellen 
in der Form: 


J ae f (?) ? Ss. 


wobei J die einfallende ebene Welle des Coulomb-Feldes 


k ciseuswusl 1 
~KPrcosV’ + t—inZer?r sine — 
J = € 3 3 (1 — “i 
k = oe 
4—rsin —_ 
x 2 


und S die gestreute, inhomogene Kugelwelle 


’ x x 
1 ikr—i—inkr + 2iarg ra | i=) 
S =—_ — : 2 


und 


, & sa o 
i —I1n 2s8in- — 
2 2 





den Winkelfaktor bedeutet. 


Ist dagegen ry — 0, hat man es mit einem irgendwie abgebrochenen 
Coulomb-Feld zu tun, so wird der Kern durch die einfallenden Teilchen 
zu erzwungenen Schwingungen angeregt, demgemaf iiberlagert sich der 
Rutherford-Streuung noch eine Extrastreuung, die infolge der erzwungenen 
Schwingungen des Kerns nach dem vorigen Kapitel durch eine vom Kern 


weggehende Welle dargestellt werden mub. 
Im Aufenraum hat man also als Lésung anzusetzen: 


(1) 
te 


Wa 7 C y 
Wo _ eine vom Kern divergierende Welle darstellt. 


Im Innenraum, wo V irgendwie vorgegeben sein soll, hat man die gleiche 


Lésung zu nehmen wie im vorigen Kapitel: 


parm oc 

zalo. : (i) 

yj, = | |e i! (214+ 1) A, x7" (kr) P, (cos 9). 
- r i=0 

An der Ubergangsstelle r = rg miissen wieder die Lésungen des Innen- 

und AuBenraumes samt ihren ersten Differentialquotienten stetig ineinander 


iibergehen. Das ergibt die Bedingungen 


Ay = Ye +C Ya. 
; d a 
48 ave of 


dr dr dr 
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oder auch nach Aufspaltung auf Grund des Satzes von der Erhaltung des 
Drehimpulses: 

C, 
Ay = m(kr, x) + 2 xy) (kr, x) 


Y 


C , 
Ay” = ailkr, x) + ae he (kr, x) 








= fo 
Dabei wurde ein Koeffizient exp. — ia (l,x) in die Konstante A, einbezogen. 
Die Auflésung dieser Gleichungen nach C, ergibt: 
¥ ad 
C(,=2% to am , 
z 2” x; 
40 yy 


Die Aubenraumlésung erhalt daher die Form: 











ie 2 es , 
\a — > (21 + 1) es x, (kr, x) P; (cos 8) 


2 BP coca 


bade & eo, | 
2 ¥e i > U(QL+ 1) eC, van (kr, x) P, (cos ?). 


Bei Eimsetzung asymptotischer Entwicklungen fiir grobe Werte der Ver- 


anderlichen wird daraus: 





. ' {4-4 ‘x 
atm no ; on il ker a— n2kr +o(t, | 
J+ f(#)-S+> po aU (21+ let Cye ; . P, (cos #) 
= j= 6 
und daher die gesuchte inhomogene gestreute Kugelwelle: 
- 4 « DoD 
2 8 «= mm? = | 
Sd) iL +17 sin’ =e ? 2S 214+ 1) &ileGo—9G) C, P, (cos 9) (" 
‘ - l=0 


Die Radialkomponente des winkelabhingigen Viererstromes ist dann durch 
das Quadrat des absoluten Betrages des zuletzt angeschriebenen Ausdrucks 
gegeben. Dividiert man noch durch die Rutherfordsche Streuintensitit, 
so wird endgiiltig: 
9 ‘ a € 
a i 4 : 7% In sin - - 4 0 . 
P = 1— sin? 5 9(¢ 75) 4 — sin* — | 2’ |? 
WR x 2 a 2 
wo 3 Imaginirteil und 2 eine Abkiirzung fiir die unendliche Summe be- 
deutet. 


2 


b 





. oe oC, . ’ ’ 
Da die Lésung y¥;,-+4 2 Fy) in der Form } i“ (C,+ 1) + xP") ge- 


schrieben werden kann und wegen der Erhaltung der Teilchenzahl 
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2 —1 ist, was iibrigens auch durch direkte Rechnung leicht zu 





IC, 4. | 
verifizieren ist, kann man statt C,+ 1 die Grébe e?*% einfihren und 


erhalt damit die Lésung des Streuproblems in der Form: 





©. 


7 Ll —-. site 1 | 280, (1) (2)| PD 
ze Djiteal+ Ios ie ox + | P, (cos #), 


welche physikalisch unmittelbar einleuchtet. 


Bevor die Diskussion der Streuformel in Angriff genommen werden soll, 


seien noch folgende zwei Tatsachen besprochen: 


+. Y 9; 5 . 
I. Aus dem soeben erwihnten Ansatz C,; + 1 = e?‘% folgt, dab C, den 
ausgezeichneten Wert — 2 fiir 0, = 2 annehmen kann. Die physikalische 


Bedeutung hiervon sieht man em, wenn C, in etwas anderer Gestalt ge- 
schrieben wird, indem man als Gegenstiick zur ganzen Transzendenten 
ag(1) (2) 
_4 Th _ R (yD 
oo 9 a va 
~ 
das Integral 
(1) (2) 
— x; 
oO, = ; = a i”) 


9 


24 
einfiihrt. C, kann zunichst geschrieben werden: 
0 9g Te 
aon go" go ule gi fo 
Im Nenner steht nun formal gerade die Determinantenbedingung des vorigen 
Kapitels. Ein Nullwerden des Nenners kommt jedoch deshalb nicht in Frage, 
weil ja im vorigen Kapitel  komplex sein mubte, damit die Determinante 


= 0 sein konnte, wahrend hier natiirlich nur reelle # auftreten. Zerlegt man 





jedoch mit Hilfe von y5? = y, + 1@, den Nenner in Real- und Inaginirteil, 
so erhilt C, die Gestalt: 
ny(i)’ ny’ agli) 
on hi Xi hi kh 
( 1 —_—_ -— 4 





agit)’ « ay’ agli) : fat’ —— a ih” 
L° Ly 1H? HG? @, — &, 27) 


und man sieht sofort, dab C, = — 2 wird fiir 
a(t)’ ’ 
xi W) (k r, x) 
. —— E ’ 
x’ aw, (kr, x) 
der Resonanzbedingung fiir die erzwungenen Schwingungen. Daf diese 


Bedingung von der Gleichung fiir die virtuellen Niveaus der freien, gedimpften 


Schwingungen verschieden ist, stellt nur den Ausdruck einer bei Schwingungs- 








p 


a 


it 


a in’ Oo «6 


ar 


<<< 


[| zu 
und 


soll, 


den 
che 
ge- 


ten 


en 


18, 


mn 
il, 


a] 
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problemen allgemein bekannten Erschemung dar; man vergleiche den ganz 

analogen Fall in der Theorie der klassischen Beugungsprobleme!). Nur im 

Giltigkeitsbereich der asymptotischen Darstellungen sind beide Gleichungen 
dD a D 


identisch. 


II. Es wurde bisher immer implizit vorausgesetzt, dab streuender Kern 
und gestreutes Teilchen verschieden sind. Sind jedoch die zusammen- 
stoBbenden Teilchen ununterscheidbar, so hat man nach den allgemeinen 
Prinzipien der Wellenmechanik symmetrisierte bzw. antisymmetrisierte 
Kigenfunktionen zugrunde zu legen. Da nun bei einer Vertauschung der 
beiden Teilchen der Faktor S der Lésung, der nur von den Relativkoordinaten 
abhingt, ungedindert bleibt, der winkelabhingige Faktor f(#) jedoch in 
f(a — #) und der Faktor in der geschweiften Klammer F(?) in 





F (x — 2) 
2 6 sz metic 
. = 6 ‘ *« og pe ost ‘ 
adil tied tae tall 2S 21 + 1) 2! Go- 6 1 0, (— 1)! 
. - l = 0 


- P, (cos #) 
iibergeht, lauten also die symmetrischen Wellenfunktionen 
S(f(*)F (0)+ f(a— V9) F(a— #)| = &, 
die antisymmetrischen 
S{f(@*F (8) —f(ia— 8) F(a—#)\ = U. 


1. Geniigen nun die Teilehen der Bose-Statistik, so verhalt sich be- 
kanntlich das Gewicht der in den Kernmomenten und in den Kernkoordi- 
naten symmetrischen Lésung zu der in den Kernmomenten und in den Kern- 
koordinaten antisymmetrischen Lésung wie (J + 1) (22+ 1) zud (22+ 1). 
Die Wahrscheinlichkeit, eines der beiden Teilehen in der vorgegebenen 


Streurichtung zu finden, wird daher 


(1+1)@1+4+1)|SP? +1214 1)(a/? 
(21 + 1) 


2. Geniigen aber die Teilehen der Fermi-Statistik, so folgt in analoger 
Weise fiir die gesuchte Wahrscheinlichkeit 


121+1)|SP+0+)Q1+1) [MP 


3 
| 
+ | 
Re 


1) Cl. Schaefer, l.c. S. 648—651. 
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Kinsetzung aller Ausdriicke liefert die ziemlich komplizierte allgemeine 
Streuformel: 








2 9 2 
y y tg yd 
—/;=1+ cos (x Intg ? 
Wr tail 13 re 
, [+1 9S 7% In sin 3 pi * In sin « 
1 8 sintd? 1 ie ( sore =) 3 (¢ ‘=| 
21+1 x 1+tgtd sin? dB 13(eé*msn9 S )+(1+1) 3(¢*=mee > ) 
1=0() 1=1(2) 
[+1 SS pt x1n cos tS) pi x In cos F 
1 8 sn*? 1 alii, (‘ =, )-2 3(¢ =. | 
~21+1 x 1+tetd cos? d ic 
Dd TI SS et * in cos 3 >> % ( x \n cos & )f 
( t=0 )- = a 
} 1+1 "+1 ? 
1 16 sintd? | ail =, r ® 
21+1 «2 1itg*d _ > + (+1) S ‘| 
= 0 (2) 1=1(2) 


wobei das +--Zeichen und die oberen Terme in den geschweiften Klammern 
im Falle der Bose-Statistik, das —-Zeichen und die unteren Terme in den 
geschweiften Klammern im Falle der Fermi-Statistik Giltigkeit haben. 
Es ist dies die Verallgemeinerung emes Theorems von Mott und dem Ver- 
fasser*) fiir die Streuung gleichartiger Teilchen (ersten beiden Terme) auf 
den Fall anomaler Streuung (Terme in den geschweiften Klammern). 

Die drei wichtigsten Spezialfaille hiervon wiren: 

1. Protonen in Wasserstoff: J = 1/,, Fermi-Statistik ; 

2. Deuteronen in Deuterium: J = 1, Bose-Statistik ; 

3. #-Teilechen in Helium: J = 0, Bose-Statistik. 

Aus Griinden der Platzersparnis sei die Angabe der leicht anzu- 
schreibenden expliziten Formeln vermieden, um so mehr als in Teil 2 der 
Arbeit ausfiihrlich auf die Falle 1 bis 3 eingegangen werden soll. 


Diskussion der Streuformel. 


ba (Neutronenstreuung). In diesem Falle sind die Funktione n des 


Aubenraumes tesa asoninca ', erhalt die Gestalt: 


oad (2 .1,(kr,) 1 
heed x \Traa), (ry) Dkr.) 
, i r! - oF 
[Zi (sre , | )} plea me (Ni+t He (kere) 1 ) 
| Li Ji, i (kro) 2k ro J; : 1), (k (To) | th AN Nj+ 1| (kr 0) "Qkr 














1) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 259, 1930; Th. Sex1, ZS. 
f. Phys. 80, 690, 1933. 
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Die Resonanzbedingung lautet also: 


ti Nuysj, (k,) 1 


4° — Noga “(kr,) + Bkr’ 


wobel 


| H®— He) | 
N = =: — 3 (H®) 


21 
und H®:® die Hankelschen Zylinderfunktionen erster bzw. zweiter Art 
bedeuten. Asymptotische Darstellungen kénnen wegen der Klemheit von 
krg (~1) auch fiir sehr schnelle Neutronen nicht‘) verwendet werden, 
so dali weitere Resultate nur durch numerische Rechnungen erreichbar sind. 
Wegen eimer weiteren tiefer liegenden Schwierigkeit vergleiche man das 
im Kap. III, Fall I, Gesagte. 

2+ 0; Z sehr klein. Bei sehr leichten Elementen sind infolge der 

klemen Kernladungszahl sowohl die unabhiingige Verdnderliche 2 = kro 
wv | 2e2Z 
om ry als auch der Parameter x = —— 
h hv 


keiten der einfallenden Teilchen fquivalent 1. Es kénnen analog wie 


bei den iblichen Geschwindig- 





unter I. keine asymptotischen Darstellungen der Funktionen y, (kr, ~) ver- 
wendet werden, vielmehr miissen diese Funktionen direkt zur Berechnung 
herangezogen werden. Dies ist jedoch mit noch gréberen Schwierigkeiten als 
unter I. verbunden, da diese Funktionen nicht tabelliert vorliegen wie die 
3esselschen [vgl. einen ersten Tabellierungsversuch der Funktionen 4 © 
bei Taylor?)]. Aus diesem Grunde ist die numerische Berechnung der 

Streuung fiir diese Elemente auBerordentlich kompliziert. 
III. Z grof. In diesem Falle wird die unabhingige Verinderliche der 


Ww r 
Funktionen 7,, namlich 2 = a ry = 2a (A = de Broglie-Wellenlinge) 


f A 
bei den tiblichen Geschwindigkeiten der einfallenden Teilchen bereits ge- 
niigend grobh gegen 1, so dab asymptotische Entwicklungen verwendet 
2e2Z * 
werden diirfen. Auch der Parameter x = P = 92 7 wird dann fiir 
vv 


nicht zu kleine Z groB gegen 1 sem. Fiir alles Weitere sind zwei Faille zu 


22Z—CliCi* iL 
.@22 +1) 


unterscheiden, je nachdem die H, = - 





,d.h. ansehaulich 


ry 2u fo 


1) Diese Schwierigkeit kann man mit H. Bethe, Phys. Rev. (2) 47, 748, 
1935 durch die Zusatzhypothese iiberbriicken, da’ die Potentialmulde Neutron- 


Kern auBberordentlich tief sei, d. h. im speziellen Fall V = const = U der 
Brechungsindex n sehr groB sei, so daB nkr,g > 1. — #) H.M. Taylor, 


Proc. Roy. Soc. London (A) 134, 103, 1931. 
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gesprochen, je nachdem die reduzierte Energie der einfallenden Teilchen 
grober oder kleiner ist als die um das Zentrifugalpotential vermehrte Hohe 
des zu tiberwindenden Potentialberges. 
1. Unterbergfall : 
e2zZ h? 1(l+ 1) 


E. < eae eer 


2 
0 








2 ro 


Setzt man die fiir diesen Fall giiltigen asymptotischen Entwicklungen, 


math. Anhang, Fall 2 ein, so nimmt C, die Form an: 


2 i — f(x) dz y— f (x5) — = 

C,= ie 
x (i)’ ra Se 7 2 . } — f(s) dz x (i)' ievinnipaiins 
ay +V— Fad + 5? |cor —1— Fa) 


l 


C’, besteht im wesentlichen aus zwei Faktoren, naimlich erstens der e-Potenz 
xo 

2 | \—fia)de 
e x , die den Bereich der anomalen Streuung auf ei sehr enges 





Geschwindigkeitsintervall beschrinkt, da sie sehr rasch mit v verainderlich 
ist und im wesentlichen die Durchlassigkeit des Potentialberges darstellt 


(vgl. Kapitel I), zweitens dem zuletzt stehenden Quotienten. Ist 


(7)’ 
x; near ype 
ene” en, V—f (2). 
XZ) -9 
was die Resonanzbedingung der erzwungenden Schwingungen darstellt, so 
2 z DoD to) 
wird C, = — 2. Die e-Potenz, die den absoluten Wert von C;im allgemeinen | 


sehr klein macht, hat sich in diesem Falle herausgekiirzt. |C,|*, die Amplitude 
5 1 


der Extrastreuung der /-ten Partialwelle ist also im.allgemeinen von der 


r* 


~s(V—7T@az 
GrdBenordnung e Zo , 1m Resonanzfall dagegen von der Grében- 
ordnung 1. , 

Dab nur eme endliche Anzahl soleher Resonanzstellen fiir em bestimmtes, 
nicht zu grobes / vorhanden ist, lehrt eine emfache graphische Diskussion‘). 
Fir sehr grobe / besitzt jedoch die Eigenwertgleichung itiberhaupt keine 
Wurzeln mehr. Denn dann geht ihre linke Seite iiber in + 1/kro, ihre rechte 
in — l/kro. Es gibt also imsgesamt nur eine endliche Anzahl von Resonanz- 
stellen, die Je nach dem Werte von lals S® (l = 0), P” (l = 1), D>” (l = 2) usw. 


Niveaus bezeichnet werden kénnen. 


!) Th. Sexl, Phys. ZS. 35, 119, 1934; insbesondere 8S. 133, Fig. 14. 
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Folgende allgemeine Kigenschaft der Streuung kann noch angegeben 











hen 
she werden. Fir den genauen Wert der Resonanzgeschwindigkeit einer 
l-Resonanzstelle ist nimlich C; = — 2 und man erhalt bei Einsetzung in die 
allgemeine Streuformel: 
9 
y 8.8 my . oO | 
—| =1+—smnn 2° (21 + 1) P, (cos #) sin In m— + 2 (0, — 0) 
YR “x ; “ 
6...¢ ' 
en, + — sint —- (21 + 1)? P? (cos 8). 
x 2 
Daraus folgt, dab die Winkelverteilung der Streuung an der Resonanzstelle 
von dem Kernradius und dem Potentialverlauf im Kerninnern vollig un- 
abhangig ist. 
Im allgemeinen sind fiir gréBere | die zugehdrigen C, wegen des exponen- 
‘ tiellen Auftretens von / sehr stark gedimpft, so daB zur numerischen Be- 
| rechnung der Unterbergstreuung die Uberlagerung einiger weniger Partial- 
nz wellen mit kleinem | genigt. 
”) ry hornat . ‘ 
2. U berbergfall: ; e2Z h? L(l 4. 1) 
E, > — z= —— 
Jes To a bl Ua 
ich C, nimmt bei Eimsetzung der fiir diesen Fall giiltigen asymptotischen Ent- 
‘Llt wicklungen, math. Anhang Fall 1, den Wert an: 
j ro 
(i)' hd 
Xi ren Ne oe 
=~ ete (| Vf(@) de+ 2). V F(a) 
nyt) 4 0 
x) -. 
9 t 
z (i)’ Lo Ly (i)' ro 
so va <i i es Porm {Xi Forree a ret 
a 5 ota | f(a)da+7)-1 f (ay) |~ictg( | Vf(a)da+ a) yo ta Vf(zjda 4 VP(%)| 
¥/ nt p “i p* 
de : . 
- Die Resonanzbedingung lautet also: 
~) x0 
(2) 
Xi 6 Pra ee Mf 5m 
" —w = — te |Vf(ada+ 7)-Vi(a)- 
n oy) 4 
wl oe 
x 
08, Da jedoch die Breite der Niveaus von derselben GréBenordnung ist wie der 
1). Abstand zweier solcher Niveaus, ist die Dampfung sehr klein und es miissen 
ne demgemaf bei der numerischen Berechnung der Uberbergstreuung sehr 
te viele | in Betracht gezogen werden. 
Z- NB.: Der spezielle Fall V = const = U fiir das Kerninnere erledigt 
yo’ 
iV. ‘ i o —_— ° ° . ai vl . . 
sich fiir dieses Kapitel einfach dadurch, da iiberall statt ~ j) Clnausetzen ist: 
x; 
(“! -1, (rkr,) 1 
(Ts bed , 1), 
Ji, (nkr,) 2nkr,, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 51 





reat 
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Kapitel LII. Die erzwungenen, gediimpften Schwingungen des abgebrochenen 
Coulombfeldes (Atomzertriimmerung). 

Um nun auch die erzwungenen, gediimpften Schwingungen, die der 
Kern unter der Wirkung der einfallenden Teilchen vollfiihrt, zu behandeln, 
muS man den Kern in analoger Weise wie in Kapitel I statt durch einen 
Emissionskoeffizienten durch einen Absorptionskoeffizienten 7 charakteri- 
sieren. Das bedingt wieder den Ansatz komplexer Eigenwerte in der Form: 


E=EH,+ 1thvy, 
was fiir die zeitabhingige Schrédinger-Funktion zur Folge hat: 
Ey 


—i—t+oit 


u=yp(ryzje * ; 


Dieselbe ist zeitlich angefacht, die Wahrscheinlichkeitsdichte |u|? steigt 


a F , —_ p - , r 
gemib e?"" an. Die Anzahl der Teilchen, die wihrend der Zeit t und t + -°, 
v 
also der Zeit, die die Welle braucht, um das Kerninnere zu durchlaufen, 


absorbiert werden, ist durch e?""° gegeben. Die Bedingung der Quasistatio- 


naritit verlangt also: 277%) < 1. 
Der Ansatz der Lésungen erfolgt in gleicher Weise wie im vorigen 
Kapitel. Im Aubenraum hat man: 


Wa i. & -". 


da py 


eine vom Kern divergierende Welle darstellt. 


Im Inneraum dagegen: 





y, = ) > = > (21+ 1) A, (kr) P, (cos 8), 


bo 


wo jetzt k komplex ist. 


An der Ubergangsstelle r = rg hat man analog wie bisher: 


49," 9, FO 











ba dy, 7 dy, ‘ ote 
dr dr Oo teat 
oder 
C; ) 
Ay? = 4, (krx) + > is = 40 (kr, x) 
- C; 
Ag? = x, (kr, 2) +> “ad (kr, 2) a, 











en 


In, 
en 


ri- 
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Setzt man C, + 1 = D,, so kénnen diese Bedingungen auch umgeschrieben 


werden in der Form: 


D | 1 
Ary = > AP (kre) + AP (kx) 








Ay pane D, ~ (ker, x) "> x (kr, 2) 

Li rants 
Waren die Schwingungen ungedémpft (elastische anomale Streuung), 
wiire infolge der Erhaltung der Teilchenzahl bei elastischen St6Ben |C', +1)? 
= 1. Bei gedimpften Schwingungen (unelastischen St6Sen) hingegen w ird 
wegen der Absorption der einfallenden Wellen durch den Kern |C,-+ 1|? 
= |D? =: 1 sei. 1 — |D,|? = a, mif®t daher die gesuchte Absorption der 
l-ten Partialwelle durch den Kern. 


D, berechnet sich aus den obigen Gleichungen zu: 
L 5 Dd 


“" Fad 
: 50" 4) — 42 yO ¢2 AO | 
] —_—_— — , 3 
| tad w— ye w gq? t* i 
i’ ane yi 
daraus ergibt sich nach einfacher Zwischenrechnung a, = 1 — |D,|? in der 
Form: 
a1 +E RH Ry + I I, 
', R? + J? (R— RB, + (J —J,)’ 
wobel 
i)’ 
R = Realteil von “., 
l 
xo" 
R, —_ ” ” xy ’ 
x2) 
Rk, —_ ” ” : 
; a 


und J, J, und J, die entsprechenden Imaginarteile bedeuten. 


Man sieht sofort, daB a, den ausgezeichneten Wert 1 annimmt, falls die 
Relationen R = R, und J = J, erfillt smd. Die Bedingung R = R, oder 


(i)’ yy" 


a (0) ™ x ) 











768 Theodor Sex|, 


stellt dabei die Resonanzbedingung der erzwungenen, gedimpften Schwin- 
gungen dar, wihrend J = J, oder 
a(t)’ (2)’ 
xi ‘ma 
3(s5) = 3(Sa) 
ki / Xi 


die Gleichung zur Berechnung von 7 lefert. 


Diskussion von ay. 

l.z =O (Zertriunmerung durch Neutronen). Die Funktionen des 
Aubenraums sind zwar wie im analogen Fall Kapitel Il Zylinderfunktionen, 
doch kénnen wegen der Kleiheit von krg ~ 1 keine asymptotischen Dar- 
stellungen verwendet werden. Auch muf die Komplexizitét der Funktionen 
im Innen- und Aubenraum beriicksichtigt werden. Nach neueren experimen- 
tellen Ergebnissen*) ergibt sich jedoch fiir die Theorie folgende fundamentale 


Schwierigkeit. Nach den er zugrundeliegenden Anschauungen mibte der 


co }? 
Streuquerschnitt: SS) (2/+ 1) — (A = de Broglie-Wellenliinge) immer 
i= 0 Lo 
oc 2 
grOBer sein als der Absorptionsquerschnitt: SS) a, (2 1+ 1) — , da a, immer 
ja @ 4a 


<1. Nach den Befunden von Ridenour und Yost ist aber z. B. die 
elastische Streuung der Neutronen in Ag von wesentlich kleinerer Grében- 
ordnung als die unelastische Streuung, ein der Theorie strikt widersprechendes 
Ergebnis. Man wird wohl aus diesen Experimenten den Schlub ziehen 
miissen, dab das der Theorie zugrunde gelegte dreidimensionale statische 
Modell des Kerns fiir ungeladene Teilehen nicht ausreicht. Wahrscheinlich 
ist die ganze Erschemungsgruppe fiir Neutronen als Mehrkérperproblem 
zu behandeln, eine Méglichkeit, auf die bereits bei emer friiheren Gelegenheit 
hingewiesen wurde?). 

I]. : £ O:Z sehr klein. Hier ist das in Kapitel IT fir den analogen Fall 
Gesagte wortlich zu wiederholen. 

Ill. Z grof. In diesem Falle kann bei den tiblichen Geschwindigkeiten 
der einfallenden Teilchen die unabhingige Veriainderliche und der Parameter 





als geniigend grof gegen 1 angenommen werden, so dafi asymptotische 
Entwicklungen angewendet werden diirfen. Ist die Bedingung der Quasi- 
<1, so folgt daraus wie im analogen Fall 


stationaritat erfiillt, d.h. 2779 < 
in Kapitel I, dab auch hvi < E,, so dab wegen der Kleinheit des imaginiren 


t) J. R. Dunning et al., Phys. Rev. (2) 47, 970, 1935; 48, 265, 1935; 
L.N. Ridenour u. D. M. Yost, ebenda (2) 48, 383, 1935. — ?) Th. Sex}, 
Phys. ZS. 38. 119, 1934. 
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Bestandteils von # die Komplexizitiit des Kigenwertes nur fiir das Kern- 


innere beriicksichtigt zu werden braucht. a, vereinfacht sich ganz wesentlich, 


da dann R, = R, und J, = — Jy. Es folgt 
—4JJ, 
a= 


> \2 2 
(R — B,)" + (J —J)) 
und als Maximalbedingung fiira, = 1 die Relationen R = R,undJ = — J,. 
Nun sind wieder die beiden Fille zu unterscheiden: 


1. Unterbergfall: 
ezL h*® l(l+1) 
a a 


r 24 r? 


0 0 


KE, < 


Bei Emsetzung der fiir diesen Fall giltigen asymptotischen Entwicklungen, 


math. Anhang, Fall2, nimmt a, die Form an: 


i 
_ 2 | V— fx dw 
* 


y= 70 

r 2\ | ~f(xda\2 

(R + V—f (a)? + (J—V— fla) e# ) 

a* 
—2) V-r@de 
a; ist also im allgememen von der GréBenordnung e — Zo , nur 
im Resonanzfall, wenn auberdem die Bedingung J = — J, erfillt ist, von 
a* 
—2) \-fr@dez 

der GréBenordnung 1. Der Faktor e — 20 beschrankt den Bereich 


der Absorption auf ein sehr enges Geschwindigkeitsintervall, da er sehr rasch 
mit v veranderlich ist und wie im analogen Fall bei der Streuung im wesent- 
lichen die Durchlassigkeit des Potentialberges darstellt. 


Benutzt man jetzt wieder die angegebene Innenraumspezialisierung: 
V =const = U und gleichzeitig asymptotische Darstellungen fiir die Bessel- 
schen Funktionen, so wird 


1} . 1] 
—nsin|2nkry— (l+ 1)a| + = Sin 2 — "gy 
nk 
Rw~ P 
7] 
Cof 2 — rg — cos[2nkr,—(l + 1) 2] 





. "I a 
n Sin 2 rhe + ni Sit [2nkr,—(l+ 1) 


} 
Cof 2 = ¥ — cos |2nkry— (1+ 1)2| 
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i] - ro oe ' . . 
Ist nun 1. — r, > 1, was auberhalb des Giiltigkeitsbereiches der Theorie 
” 


’ "1 , ; , 
liegt, so wird R w~ und J ~ —n. a, nimmt die einfache Gestalt an: 
wh 
ro 
2 | y— f(x) dz 
-———_ —_——__—_—— ak 
4n|\—f (a) e* 


a = G. 
——_——— } : ; 
(| — 7 (0) + — | + n* 


mithin gleich der Durchlissigkeit des Coulomb-Berges. 


! / l+1 
[st 2. ~ ro <1, s0 wird Rw~ —ntg ( nkry -— Ms x | und 
J l 7 l l 
I~ —n2 a No = tg (ni ro — z x) 
n a l+1 nk * \ 2 
2 cos? nkry — — ) 
und daher 
to 
2 | V—f(xdaz 
ar v9 ed 2 
4\-f (2) — eos Pe a te 
cos* (7 kro - 3 7) 
a.: 
‘ a) 
‘ sin [2nkry—(l+1) a] :| V— fix 
+1 rrr y |" o(1 2nkr ee ae 
}—ntg (nkry — - x) -\-F (a) + = —— /+\V—-f(ap)e” 
| cos?( miery— 5 *) 
Die Re ‘ zbedi o Oo tg k t+ 1 | — V— f(z.) ist it 1 x 5 
ie Resonanzbedingung tg ( nkry — —— Z| = \—f(z ) ist mit der aus 


Kap. I identisch. wahrend die Bedingung zur Berechnung von 7. niimlich 


to 
/ sin{2 mkr, — (1+ 1) a}. 2 [V-r@az 
a : 
mt (1+ Sake er 
= \—f (x) € 
ail I+1 
cos? | wk ry — 9 x) 


/ 


nach einfacher Umformung iibergeht in 


€:"(.. — 
— n2 (n2+ (\—f (2)) ), 
was auf Grund der Resonanzbedingung aiquivalent ist mit 4, = ¢,. Ein Resultat, 
dessen anschauliche Bedeutung auf Grund des Helmholtzschen Reziprozitits- 


satzes unmittelbar einleuchtet. 


2. Uherberafall: 


ecZ fh 1k+1) 


i 9 2 


E,> 











— 
testy cae Chinn tee Le 


f(x) 
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Bei Kinsetzung der fiir diesen Fall giltigen asymptotischen Entwicklungen, 
math. Anhang, Fall 1, nimmt a, die Form an: 
et CAL IC) 
Paes 4 ae ’ 
R? + (J — Vf (a)? 


wobei Rk und J die bereits oben angegebene Bedeutung haben. 


; )) iia , ; ; 
Ist wieder 1. — r, > 1, was auBerhalb des Giiltigkeitsbereiches der Theorie 
n 
; , "1 
liegt, so wird Rw~ .J ~ —n, also 
nh 
4n Lo, 
. Vf (a9) - G, 


(4) + (n+ Wear 


was wieder mit der Durchliassigkeit des Coulomb-Berges identisch ist. 








. 
Ist 2. k> ro < 1. so findet man 
n 
sin [2 nkryg — (1 + 1) 2} 
ae i” 2nkr | ) 
4 \i (Xo) - ° 
. I+1 
cos? (n krg — 7) 
a — 7 — - - — - a — . — 7 " 
1 ' sin [2 nkr, — (l+ 1) a} . 
I+1 | mT \i + —2nkry . ) tall 
n? tg? (nkr, hen ) “+ a + Vf (20) 
2 . l+1 
| cos? (hry — > 2) 





\ 


; 1+1 
Doch kann jetzt auch an den Stellen tg (kro — : x) = 0 a, nicht den 


Héchstwert 1 erreichen, da die Bedingung n, ry = \/f (a)) wegen der Vernach- 
lassigbarkeit von (7,1)? nicht erfiillbar ist. 


Mathematischer Anhang. 
Herleitung und Zusammenstellung der benutzten asymptotischen Entwicklungen. 
Geht man in die Wellengleichung 
9 
) ofl 7 ? 
4e+ae-"y = ¢ 


mit dem Ansatz 
1 
y= -— va (ker) P, (cos i) 


ein, schreibt fiir die unabhingige Veranderliche kr = x und fiir die abhangige 
Veranderliche y, so ergibt sich fiir y die lineare, homogene, gewohnliche Differen- 
tialgleichung zweiter Ordnung 

2 , 
d*y (12 - eeY)y 0, 


d x? x ax? 











Qu 7, e2zZ4/2n |. ; ; ' ws 

mit k = yin; a / 7 Diese Differentialgleichung wurde fiir 
d 4 

1 0 in friitheren Arbeiten des Verf. 1) eingehend untersucht. Die asymptotischen 





1) Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 72, 1929; 81, 163, 19383; 87, 105, 1934. 
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Entwicklungen konnten in diesem Falle nach der eleganten Sattelpunktmethode 
hergeleitet werden. Fiir 1+ 0 ist jedoch die Sattelpunktmethode nicht anwend- 
bar. Man mu8 daher auf die vom Verf. bereits bei einer friiheren Gelegenheit ') 
herangezogene Integrationsmethode von Poincar é-Horn zuriickgreifen. 

Zu diesem Zwecke schreibt man die Differentialgleichung in der Form 


ay 


gg? + f(y = 9, 
x I(l+1) j ' 
wobei f (2) = 1— oe bee ee gesetzt ist. Geht man dann mit dem Ansatz 
\g(xdz 
y= & 


in die Differentialgleichung ein, so erhalt man, da 
lode ” , r dz 
y = ge" und y” = (g' + 92) e* ' 
die Riccatische Differentialgleichung 
dg 
sais 2 
—= — onan zr)— 7 
dz H(z)—9 
Bedeutet nun / einen Entwicklungsparameter und setzt man 
9=Go t+ Agi t+: 
unter der Voraussetzung Ag, < gp, so erhalt man weiter, wenn nur die Glieder 
héchster GréBenordnung beibehalten werden: 
J +s +96 + 2Agan + °° + F(z) =0. 
Diese Gleichung zerfaillt nach dem angegebenen Approximationsgesichtspunkt 
in die beiden folgenden: 
9) = —f (2) 
Jo + 24 Gog = 9. 
Daraus folgt: 
Jo = +\)—f(x), 





1 
AQ, =— a zB % 

und daher 

y = exp. 4} +¥— f(2) da2— 4 In Jo | 
oder 

2 Tr (V—r@ dz 
a), — Nxt 1 3 
Y i + 1 a 
\—f(« 


Als untere Integrationsgrenze wurde dabei der Umkehrpunkt «*, definiert durch 
die positive Nullstelle der quadratischen Gleichung 7 (x) = 0 zugrunde gelegt. 
Der Faktor + 1N,,; wurde aus Normierungsgriinden hinzugefiigt. 

Der Giiltigkeitsbereich dieser asymptotischen Darstellung ergibt sich aus 
der oben angegebenen Approximationsbedingung Ag, < go, was aquivalent ist 


J <p. Setzt man hier g, ein, so folgt 


mit —— 
2 Jo 


4 fil2 
als Bedingung fiir die Anwendbarkeit der asymptotischen Darstellung. 


<1 








1) Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 72, 1929, insbesondere S. 92—93. 
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Fiir alles Weitere sind nun drei Falle zu unterscheiden: 

















d+ a tel —* , 
1. E> 0; AufBenbergfall: = + t+” <1; Gebiet 1 in Fig. 1. Dort gilt 
in einfacher Verallgemeinerung des Sattelpunktresultates?) fiir / = 0: 
im oe 
> og il\Vf@ae 
i ke Pt. 
41 b ‘ ’ 
VF (2) 
in a 
. ~ | —-tlVr@ae _— 
‘ 1 N, 1 @ “a 41) 
(2) ht, ‘ x " 
yo ~— 4 4 ( 3 
Vf (a) 
Fe 
\\ + Lteg) 
Gebiet 7 
£>0 
QO Lin 
RMON 
\ Gebiet 23> 
cece a REEMA 3S 
cosines = . 
E<0 Gebiet 3 
Fig. 1. 


Dabei ist x und 2 als reell vorausgesetzt und es gilt: 





iz i Sees Mn oe 
| VAC) ae — Vr?—xx—1(1+ 1) — In 2a—x+ 2) a?—xae—I1(l+1) 
2* 





Vx2+ 411+ 1) 





aides 2 
— \l(l+1) are tg - 


' » afer 
yy ~ iV (a) yf, 
yy —~ — iV F(a) yl? 


Da fir 2>x:y) ~ ef* und yy ~ eit, stellt also ” physikalisch 
die weglaufende, die einfallende Welle dar. Infolgedessen repriisentiert das 


ganze transzendente Integral 


(1) 


x + oP 


G = 1 = Ky”) 


_ 


die stehende Welle. 


1) Die sogenannte Wentzel-Kramers-Brillouin-Methode wiirde das 
gleiche Ergebnis liefern; vgl. z. B. EK. C. Kemble, Phys. Rev. (2) 48, 549, 1935. 





Cent astiiienatecnaliibeioaes 
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~ 


2. E > 0; Innenbergfall: ~l + a . 1; Gebiet 2 in Fig. 1. Dort gilt 
x x 


in einfacher Verallgemeinerung des Sattelpunktresultates fiir / = 0: 




















re 1 QN,, | -|I fi(xda . [V=reaz 
Y, is = EN - lr a ad . 
)—f(2) e 
, N | \=7@ dz +) V-r@daez 
. x, 1 5 Pc ioe g= y 
l ed —_ 5) | Jl 
\ —f (2) 
fiir reelle x und ec. 
Dabei ist 
\V—=f@de yid+ l)+xac— 22+ —aresin el _=> 
* . Vx? 4+ 41(1 +4 1) 
SS 9 4 ») —n oe 
Vien in 2+ tect 20+ OV II+) +x2—2 | 


Vx2+41(141)-2 


was selbstverstindlich durch Substitution 
Vli(l+1)+xa— 22 > i) 2—xec—1 (141) 
in den oben angegebenen Ausdruck fiir VF@ da iibergeht. Ferner gilt: 








yw V— Faw y, 


yf” ~ V—F@ wl. 














3. EH <0; Gebiet 3 in Fig. 1. In diesem Falle sind x = =f E r und 
e22Z j / P . . e 
x= j y2u rein imaginir; es wird dann bei Substitution z-» iz und 
f 
*—> — 4%: im 4 
Vy - 2 AECL 
(1) 1 i — ix,1© 
54 ~~ = TS ——————= € , 
v j zx Lcl 7 1) 
fisz+ 
Lr x 
iz 
" -= +] 1424 + ee 
(2) 1 = — ¢x, 1° , 2 
ve ~ — = eT 
/ x 
/1 nas 
J + zr + x 


Dabei ist: 








2a+%+2\ar+xx+1 (1+ 1) 
Ve 41 (1+) 
21(l+1j+xa+2Vl(l+1)\a?+xe+1 (1+ 1). 
-\2-41(1+ 1) + : 


l(l+1 
i ~— Vie 24 Fy 





Ul ‘1) # 
| ye “4 dx =Va?+xa+U(l+1)+ >in 


xr 





~Vi(l+1)In 








x 





x , i(l+1) 
y” ~w yi+% +04 ) y, 
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t z* ist wieder definiert als gréBere Wurzel der quadratischen Gleichung 


‘ cana 
2 e?2zZ 4/2 
/f | E| und x = e. 
h h || 
Der Normierungsfaktor N,, in y@) und y®) ist dabei so bestimmt zu denken, 
dah 


etxatl(l+1) =—0;k = J 


re ots 1) 

y 2 7. (1), (2) 
— ¥ =~ —ke -— yr? ”, 
kr®! m (21+ 1)! kr 7 
Dann wird nimlich fiir r —» cc 


(J+ 1) 
2 


Zz 
vy A — 


(Gordons Normierung). Die Bestimmung seines exakten Wertes ist allerdings 
nicht méglich. Wohl aber kénnen die beiden Grenzfille bestimmt werden: 


nx 
9 ‘ 
* e : (21 + 1)! 
1. ates .2= oe} 2. Fa wak* Th ‘ 
\xx 


Es ist dies jedoch aus dem Grunde kein Mangel, da der exakte Wert gar nicht 
gebraucht wird, da im Text immer nur Quotienten der Funktionen y™, y(2) auf- 
treten. 

SchlieBlich sei noch die im Text benutzte asymptotische Darstellung der 
Besselschen Funktionen!) angemerkt, die auch fiir komplexes Argument 
giiltig ist, sofern nur ® (x) > 0, d.h. in der ganzen rechten Halbebene : 


I+1 
ered, 5,0 ~ cos («— os x) 


—_ 





Ji + Me (x) 


t ~ —te(2— 
J, + 1/9 (x) 


Wien, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 


1) Vel. z. B. Jahnke-Emde, Funktionentafeln, 2. Aufl., S. 192 ff., Leipzig 
B. G. Teubner, 1933. 














Uber Koinzidenzen von Ultrastrahlungs-St6Ben. 


Von Heinz Nie in Kénigsberg i. Pr. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Februar 1936.) 
Mit eimer Koinzidenzanordnung von zwei lonisationskammern wurde die 
\bsorption der StoBstrahlung untersucht. Die Koinzidenzhaufigkeit nimmt bei 
wachsender Absorberschicht zwischen den Kammern mit einer mittleren Reich- 
weite von 5 bis 6cm Pb ab. Es zeigt sich, daf bei der Koinzidenz in vielen 
Fallen der StoB in der unteren Kammer gréBer ist als der in der oberen Kammer, 
auch wenn Absorberschichten bis zu 9cm Pb zwischen den Kammern liegen. 
{us den Messungen wird geschlossen, daB der StoB vielfach nicht durch eine, 
sondern durch mehrere Korpuskelgarben verschiedenen Entstehungszentrums 
hervorgerufen wird; ferner, daB die StoBkorpuskeln eine mittlere Reichweite von 
rund 5cm Pb, die sie primir auslésenden Strahlen eine von aihnlicher GréBe 
haben. 


In emer fritheren Arbeit!) (im folgenden mit ,,A“ bezeichnet) wurde 
iiber Versuche zur Bestimmung von Natur und Reichweite der bei den 
Hoffmannschen Sté{en wirksamen Strahlenpartikel berichtet. Die dort 
aufgenommene Auslésungskurve fiir St68e (StoBhiufigkeit als Funktion 
der Panzerschichtdicke) zeigte fir Pb em Maximum bei 4 bis 5 em, fiir Fe 
ein solehes zwischen 10 und 15 em; fiir Al war es bei 50 em noch nicht er- 
reicht. Da die beobachteten Kurven sich anschemend nicht in einfacher 
Form durch Exponentialfunktionen darstellen lassen, konnten irgend- 
welche naiheren Aussagen iiber die Folge der Atomprozesse, die zu einem 
StoB fiihren, nicht gemacht werden. Es wurde daher der Versuch gemacht, 
die weitere Klirung sowie eine weitere Reichweitenbestimmung noch von 
einer anderen Seite her in Angriff zu nehmen, niémlich durch Beobachtungen 
iiber das gleichzeitige Auftreten der St6Be in zwei iibereinanderliegenden 
Kammern. 

§ 1. Die Koinzidenzanordnung der Lonisationskammern. 

Das Schema des Versuches war folgendes (siehe hierzu auch Fig. 1): 
Kine tiber der oberen Kammer I liegende Materieschicht, die eme maximale 
StoBhaufigkeit liefert, dient als ,,Ausléser S. Zwischen die ibereinander- 
liegenden Kammern wird eine weitere Materieschicht geschoben, die die 
Rolle des ,,Absorbers T spielt. 

DaB eine unter der Kammer liegende Materieschicht keme Erhéhung 
der StoBhaufigkeit gibt, dab diese also nicht merklich als Ausléser wirkt, 


ist schon frither (in A) festgestellt worden. 


1) H. Nie, ZS.f. Phys. 99, 453, 1936, im folgenden mit .,A‘ bezeichnet. 
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Uber Koinzidenzen von Ultrastrahlungs-StéBen. 


Eine Koinzidenz von StéLen kénnte dann durch zwei Typen von 
Strahlungsvorgingen entstehen: 

1. Die ionisierenden Korpuskeln haben selbst eine betriachtliche Reich- 
weite, so dab dieselben Korpuskeln den Sto8 in der oberen und der unteren 
Kammer hervorrufen. 

Haben dabei die Stobkorpuskeln einer Garbe einigermaben einheitliche 
Richtung und Reichweite, so gibt die ,,Absorption® der Koinzidenzzahl] 
mit wachsender Absorberdicke T direkt die Absorption dieser Stobkorpuskeln 
wieder. Werden jedoch die einzelnen Korpuskeln der Garbe etwa als Quanten, 
also exponentiell, absorbiert, so wird das Verhiltnis 


StoBberéhe im unterer Kammer 


Q= = —— : 
StoBberéBe in oberer Kammer 
exponentiell abnehmen, da die StobgréBe ei Mab tir die Zahl der durch- 
gehenden Korpuskeln ist. Die Koinzidenzzahl sinkt in diesem Falle nur 
insofern, als die StoBgréBe in der unteren Kammer zu klein wird, um beob- 
achtet werden zu kénnen. 

2. Die ionisierenden Korpuskeln haben nur eine kurze Reichweite und 
sind nicht merklich imstande, beide Kammern gleichzeitig zu durchsetzen. 
_ Pat ° > m 5 F +7 * 
Sie werden fiir jede Kammer getrennt und nachein Malistab 1:20 





ander von einer (ionisierenden oder nicht ionisierenden) pa 5 











Strahlenpartikel erzeugt. 

In diesem Falle werden die StoBbgrében in beiden 
Kammern bei einer Koinzidenz unabhiingig voneinander, 
hédchstens durch die Natur der gemeinsamen erzeugenden 
Strahlenpartikel bedingt sein. Die Absorption der 
Koinzidenzzahl gibt die Absorption dieser Strahlen- 





partikel wieder, wenn sie langs ihrer ganzen Bahn CC poe: | 





durch Bildung von Korpuskelgarben Energie verliert. 
Im allgemeinen Falle k6nnen natiirlich beide Typen 
von Koinzidenzen sich tiberlagern oder auch das Er- 
gebnis durch uneinheitliche Richtung der Strahlen, 
Nichterkennbarkeit sehr kleiner St6be usw. verwischen. Lainge des Aufoaues 


, 


Die Versuchsanordnung war entsprechend den hier _. 
a: ; ' ‘ | ‘ ; ; Fig. 1. Querschnitt 
skizzierten Grundgedanken die folgende: Zwei gleich der Versuchsanord- 
° ° ° ° nung. 
groBbe zylindrische Ionisationskammern I und Il von “ 
1,43 m Linge, 35cm Durchmesser, 4mm Stahlwand, [onisationsvolumen 
142 Liter, gefiillt mit 6,l at technischem Stickstoff (bei 20°C) lagen 


parallel ttberemander mit emem Zwischenraum von 20em. Die geo- 





778 Heinz Nie, 


metrischen Verhiltnisse gehen aus Fig. 1 hervor, die eimen vertikalen 
Querschnitt durch den Aufbau darstellt. 

Uber der oberen Kammer I befand sich mit 8 em Zwischenraum der 
Ausléser S, eine llem dicke Schicht Fe von einer Fliche 0,4 * 1,4 m?. 
Zwischen die Kammern wurde der Absorber 7 in wechselnder Starke und 
von einer F lache von ebenfalls 40 x 140 em? geschoben. Er lag 1 em iiber der 
unteren Kammer II auf eimem 3mm starken Fe-Blech, welches stindig, 
auch bei entferntem Absorber T, liegen blieb, so daB neben diesem stiandig 
2 4mm (Kammerwand) + 8mm=+11mm Fe als Absorber wirkte. 

Die ganze Anordnung lag in einem versteiften Gestell aus vier verti- 
kalen Holzbalken und war in einem freistehenden Schuppen mit Holzdach 
(wie in A) aufgestellt. Der Abstand der Ionisationskammern von den 
Wiinden des Beobachtungsraumes betrug 2,4m. Die untere Kammer 
befand sich in 1,4m Hohe iiber dem Zementboden des Raumes. 


§ 2. Dre Reqistrierung und Auswertung der StéBe und Kownzidenzen. 

An die obere Kammer I war ein Gehause mit Kompensationseinrichtung 
angesetzt, in ahnlicher, jedoch verbesserter Konstruktion wie in A be- 
schrieben. Es war urspriinglich beabsichtigt, die Koinzidenzimessungen 
mit dieser Kammer und jener bei friiheren Messungen (A) benutzten 
Apparatur auszufiihren. Diese Zusammenstellung wurde schlieblich doch 
nicht benutzt, da sich Gelegenheit bot, die Kammer I mit einer anderen 
Kammer II von genau gleicher GréBe zu kombinieren!). Es wurde dadurch 
iuberdies ermdglicht, die in A beschriebenen Messungen ohne Unterbrechung 
fortzufiihren. 

Da die Kompensation des Ionenstromes an dieser Apparatur II tber 
eine Hoffmannsche Walze?) erfolgte, von derem Betrieb die Koinzidenz- 
registrierungen sowieso abhingen, wurde diese Kompensation auch fiir die 
obere Kammer I mitbenutzt und der Drehkondensator stillgelegt. 

Alle 5 min wurden die Elektroden gleichzeitig geerdet und kurz darauf 
wieder frei gemacht. Nach je 2 Stunden wurde die Kompensationsspannung 
auf ihren um etwa 100 Volt héheren Anfangswert zuriickgefihrt. Beides 
besorgte eine Schaltuhr iiber verschiedene Relais. Sie wurde durch einen 
Synchronmotor angetrieben und war so dimensioniert, daB durch schnelle 
Kontaktfolge nur 85 see an der stiindlichen Registrierzeit verloren gingen. 





1) Herrn E. StuhlweiBenburg habe ich zu danken, da er mir zu diesen 
Koinzidenzmessungen mit seiner fertig laufenden Apparatur zur Verfiigung 
stand. Uber diese Apparatur wird spater von ihm selbst naiher berichtet werden. 

2) Uber das Prinzip der Hoffmannschen Walze siehe G. Hoffmann, 
Ann. d. Phys. 80, 779, 1926. 
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Als Kompensationskondensatoren wurden an jeder der beiden Appara- 
turen die Kapazitéten Kammerwand—Zentralelektrode mit ausgenutzt, 
um die Gesamtkapazititen nicht unnétig zu erhéhen; ferner zur genauen 
Abgleichung des zu influenzierenden Stromes noch in jeder Apparatur 
ein klemer Kondensator variabler Kapazitaét. Als solecher diente in der 
oberen Apparatur | der Drehkondensator, der genau eingestellt werden 
konnte. AuBerdem konnte der Influenzierungsstrom fiir beide Apparaturen 
vleichzeitig durch Verinderung des Hailfsstromes der Hoffmannschen 
Walze varuert werden. 

Wegen der Spannungsiinderungen an der Kammerwand mubte durch 
geniigend hohe Feldspannung dafiir gesorgt werden, dab gute Sattigung 
im lonenstrom vorhanden war. Zu diesem Zweck, sowie auch zur Ver- 
kleinerung der StoBabscheidungszeiten, wurde zwischen Kompensations- 
spannung und Kammerwand eine konstante Spannung von 600 Volt gelegt, 
so da die Feldspannung in je 2 Stunden den Bereich + 650 bis + 550 Volt 
durchlief. Die Wiande der beiden Kammern lagen stets auf gleichem 
Potential. Die Ladung der Elektrode wurde bei der oberen Apparatur 
zu dem im Kondensatorgehiuse befindlichen Lindemann-Elektrometer 
gefiihrt. Die untere Apparatur war mit einem Wulf-Einfadenelektrometer 
versehen. Die Empfindlichkeit der oberen Apparatur hielt sich in den 
Grenzen 0,4 bis 0.5mm je Me, bei der unteren Apparatur betrug sie 
wahrend der Messungen 0,6 mm je Me’). 

Die Registrierfilme wurden stets zunichst getrennt auf St6Be hin aus- 
gewertet. Danach erfolgte die Feststellung der Koinzidenzen. Zeiten, in 
denen nicht beide Apparaturen gleichzeitig auswertbare Registrierungen 
lieferten, wurden tiberhaupt nicht verwertet. Wenn auch zunichst darautf 
verzichtet werden mute, beide Elektrometerfaden auf einen Registrierfilm 
abzubilden, so war es doch méoglich, zeitlich zusammenfallende Bildlinien 
auf den Registrierungen mit einer Genauigkeit festzulegen, die bei der 
relativ geringen StoBhaufigkeit fiir die Koinzidenzdefinition vollkommen 
ausreichend war. Die Registriergeschwindigkeit war bei beiden Appara- 
turen die gleiche und betrug 5mm pro min. Durch die automatischen 
Schaltungen waren alle 5min (= 25 mm auf der Registrierung) Hilfs- 
marken vorhanden und es war moglich, den Zeitpunkt einer Bildlinie 


auf 6 sec genau festzulegen. 


1) Die Bauweise der Elektroden, die Schaltung der Anordnung, die photo- 
graphische Registrierung und Auswertung der St6Be waren dem in A mitgeteilten 
analog. Die Anordnung wird inzwischen vervollkommnet, wobei besonders auf 
gleiche Empfindlichkeit und gleiche Kinstellzeit der Klektrometer geachtet wird. 
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Zwei StObe in der oberen und der unteren Kammer wurden dann als 
koinzident angesehen, wenn sie innerhalb der Trennzeit von t = 6 sec 
vleichzeitig auftraten. Die Haufigkeit der zufilligen Koinzidenzen ergibt 
sich aus der Gleichung 
Z=2-t-H,- H,, 

worin H, und H, die Stobhaufigkeiten in den beiden Kammern bei ge- 
trennter Anordnung sind. Da es sich hier nur um eme Abschitzung zu 
handeln braucht, kénnen die weder genau bekannten, noch tberhaupt 
experimentell bestimmbaren Grében H, und H, durch die bestimmt gréBeren 
Stobhiufigkeiten ersetzt werden, die eimschlieBlich der als systematische 
Koimzidenzen zu rechnenden St6be in den Kammern wirklich gemessen 
wurden. Diese betrugen im hoéchsten Falle 2,4 pro Stunde. Die Haufigkeit 
der zufalligen Koinzidenzen ergibt sich daraus zu 


Z < 0,02 pro Stunde, 


welcher Wert innerhalb der statistischen Fehler der gemessenen StoB- und 


Koinzidenzhaufigkeiten liegt. 


$3. Die Bedeutung der Koinzidenzen-,, Absorption’. 

Unter drei verschiedenen Absorberbedingungen: 0, 4 und 9 em Pb 
wurden Registrierungen durehgefiihrt, deren Ergebnisse in Tabelle 1 
zusamnmengestellt sind'). H, und Hy, bedeuten hier die gemessenen 
Stobhiufigkeiten in der oberen und in der unteren Kammer einschlieblich 
der zu Koinzidenzen gehérenden St6ébe. Hx ist die Hiufigkeit der Koinzi- 


denzen selbst. Ferner ist T die gesamte Beobachtungszeit. 


Tabelle 1. Abnahme der Koinzidenzhaiufigkeit bei wachsender 
Absorberdicke T. 





Koinzidenz- 


Pb- Registrier- StoBzahl Stobzahl zahl In %,4 
— zeit in Std. pro Std. pro Std. pro Std. H k| 
dicke 7 Ay, He Hr Hy 
0 115 2.3 2,2 0,98 42.5 
4 ecm 155 2.4 2,0 0,41 16,8 
9 em LL 2,3 2,0 0,22 9,6 


lragt man den Ausdruck lg = bzw. lg Hg als Funktion der Absorber- 


1 
dicke auf, so zeigt sich die in Fig. 2 dargestellte Abnahme. Innerhalb der 


1) Teilergebnisse wurden bereits mitgeteilt auf dem XI. Deutschen Physiker- 
und Mathematiker-Tag Stuttgart 1935, s. Phys. ZS. 36. 789. 1935 oder ZS. f. 
techn. Phys. 16. 395, 1935. 











Uber Koinzidenzen der Ultrastrahlungs-StéBe. 7381 


statistischen Mefbunsicherheit, deren GréBe in der Figur als senkrechte 
Strecke gezeichnet ist, liest man daraus einen exponentiellen Abfall der 
Koinzidenzhiufigkeit mit emer mittleren Reichweite von rund 5 bis 6 em 
Pb!) ab. Eine Aufteilung aller St6Be der oberen Kammer nach drei Grében- 
klassen (<< 4 Me, 4 bis 8 Me, > 8 Me) zeigt, daB in diesen drei Klassen der 
Prozentsatz derjenigen St6Be, die koinzident mit emem Stof der unteren 


Kammer auftreten, sehr verschieden ist und mit zunehmender StoberéBbe 


I 


oben groBer wird. Tabelle2 zeigt diese drei 7) 
- ? 

Prozentsitze fiir die drei Absorberbedingungen. 
Dies hat semen Grund _ wahrscheinlich 





darin, dab bei den kleinen Stében der oberen +05 1+/og Hy/t4, 





Kammer, die koinzidierenden der unteren 


Kammer schon vielfach zu klein werden, um 








noch erkannt zu werden. Dadurch erklirt es 0 
sich, daB beim Ubergang zu 9 em Absorber 7 10g ly 
dieser Prozentsatz bei den groBen St6Hen nur ey 
auf die Halfte, bei den klemen aber auf den ~a5+ HN 
5. bis 6. Teil sinkt. Man darf hieraus nun a 
nicht den SchluB ziehen, dab also die Halb- 
wertsdicke ,,in Wirklichkeit™ gréBer, namlich _,) ! 
, “0 4 cm Pb 
etwa 9em Pb ist. Denn wenn in der oberen Absorberdicke 


Kammer z. B. alle StéBe <4Me von der Fig. 2. ,Absorption* der 
; 2 are Koinzidenzen. 
Betrachtung ausgeschlossen wiirden, so mite 
dasselbe auch fiir die St6Be <4 Me in der unteren Kammer geschehen, 
d.h. auch die Koinzidenzzah] der groBen St6Be wiirde nunmehr mit 
wachsender Absorberdicke viel starker abnehmen, da die koinzidenten 
St6Be <4 Me nicht mehr aufgefunden werden. 

Tabelle 2. Relative Koinzidenzzahlen fiir die 

einzelnen StoBgré6Bengruppen. 





StoBbgribengruppe 


Absorber —— a y ar ae . > agains 
4 Me 4—8 Me >8 Me 
4 cm 29 9% 57%, 86% 
4cm Pb 8 21 59 
9ecm Ph 5 1] 42 


Diese Erkliarung kann durch die Hiaufigkeitswerte bestatigt werden, 
die man erhalt, wenn man als St6e nur diejenigen von einer Mindestgribe 
t Me zulaBt. Es werden dann folgende Koinzidenzhiufigkeiten erhalten: 

1) Uber ein ahnliches Ergebnis berichtet W. Messerschmidt, Phys. ZS. 

788, 1935; ZS.f. techn. Phys. 16, 394, 1935. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 99. 52 
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Bei Absorber 
Ooms ese s Her Ce pew Cee 
SOON EW cn tc oe oo SHEE 
Siw Te. . 2c ce vor ae 
Auch aus diesen Zahlen ergibt sich eine mittlere Reichweite von 5 bis 6 em Pb. 
Kine Uberschlagsrechnung aus der Grébenverteilung macht das ver- 
stiindlich. Fir die Hiufigkeitsstatistik gehen die St6be etwa einer Grében- 
ordnung (1,5 bis 15 Me) ein. In diesem Bereich zeigt es sich, wie auch schon 
aus friiheren Messungen (A) hervorgeht, dab die Hiufigkeit etwa umgekehrt 
proportional dem Quadrat der Stobgrébe ist. Bezeichnen wir die Stobgrébe 
mit a2, die kleinste meBbare StoBbgrébe mit a, so driickt sich die Gesanit- 


hiufigkeit in der Form 


aus, d.h. die gemessene Gesamthiufigkeit ist verkehrt proportional der 
kleinsten meBbaren StobgréBe. Sinken nun die StoBbgrében durch irgend- 
welche Absorptionsprozesse im Mittel auf den n-ten Teil, so ist das fiir die 
Gesamthiufigkeit etwa gleichbedeutend damit, dab im Mittel die kleinste 
meBbare Stobgrébe auf den n-fachen Wert gehoben wird. Die Folge ist 
also, dab auch die gemessene GesamtstoBhaufigkeit auf den n-ten Teil 
sinkt. Wir haben dann das Ergebnis, dai die Abnahme der Koinzidenz- 
hiufigkeit ein direktes, ziemlich zuverlissiges Mah fiir die Abnahme der 
StoBgréBen infolge Absorption der StoSkorpuskeln im Absorber T’ ist, 
vorausgesetzt, dali die Koinzidenzen wirklich dadurch entstehen, dab eine 
in der Ausléseschicht S entstandene Korpuskelgarbe den Stof in beiden 


Kammern hervorruft. 


§ 4. Die Stopgréfen und die Absorption der StoBkorpuskeln. 

Ks stand aber zuniichst noch die Entscheidung dariiber aus, ob die 
Koinzidenzen wirklich nur durch Stobkorpuskeln zustandekommen, die 
beide Kammern durechsetzen. Es sollte daher weitere Klarung von seiten 
der StobgréBen her erfolgen. 

Die mittlere Stobgrébe der bei den Koinzidenzen auftretenden Stébe 


betrug bei der Absorberdicke 
Tabelle 3. 





Oben Unten Unten/Oben 
Ocm 5.7 Me 5,2 Me QO » A 
4ecm Pb 8,4 6,6 78 
Qem Pb 8,7 6,1 70 
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‘Tabelle 4. GréBenverteilung der Koinzidenzen. 


Absorber Ocm. Registrierzeit 115 Stunden. 





Q-Zahl <4 Me 4—8 Me > 8 Me ! Summe 
< 35% — 1 5 6 
35— 75 10 16 3 29 
75—110 14 18 6 38 
110—150 % 19 2 6 27 
150—200 D 2 3 10 
> 200 2 0 O 2 

Ss ths “41 nicht 

ausmeSbar +4 
Summe 50 39 | 24 113 


Tabelle 5. GréBenverteilung der Koinzidenzen. 


Absorber 4cm Pb. Registrierzeit 155 Stunden. 











Q-Zahl <4 Me 4-8 Me >8 Me Summe 
< 85% sn 3 | 7 10 
35— 75 5 13 8 26 
75—110 2 4 2 8 
110—150 °, 4 1 3 8 
150 —200 0 1 1 ! 2 
~ 200 7 0 S 
+ 2 nicht 49 
| ausmeBbar P 
Summe || 18 23 23 64 

Tabelle 6. GréBenverteilung der Koinzidenzen. 
Absorber 9cm Pb.  Registrierzeit 118 Stunden. 

-Zahl | <4 Me 4—8 Me > 8 Me | Summe 
< 35% — 0 | d 
35— 75 l 5 4 | 10 
75—110 3 0 4 
110—150 ©, 2 | 0 0 9 
150—200 0 0 0 0 
> 200 2 | 2 0 4 
| | +2 nicht 42 
| aubmebbar i 
Summe 8 | 8 10 26 


o2* 
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Bedenkt man, dai die mittlere Reichweite aus den Haufigkeiten zu rund 
5 em Pb gefunden wurde, so erscheinen diese Werte noch erstaunlich hoch!). 
Immerhin geht daraus zuniichst hervor, dai die Stobgrében in den beiden 
Kammern zum groben Teil vonemander abhiaingig sind; dafi tiberdies die 
StobgréBbe der unteren Kammer im Mittel ein Bruchteil derjenigen der 
oberen Kammer ist, em Bruchteil, der mit wachsender Absorberdicke 
kleiner wird. 

Um ein genaueres Bild von den Grébenverhaltnissen der St6be bei den 


Komzidenzen zu gewmnen, wurde fiir Jedes StoBbpaar das Verhiltnis 


Stobgrébe in unterer Kammer 
() 


t 


Stoberdbe in oberer Kammei 
gebildet. In den Tabellen 4, 5, 6 sind nun fiir jede Absorberdicke die ge- 
samiten Koinzidenzzahlen in folgender Weise aufgeteilt: 
in senkrechter Spalte nach der StoBgrébe in der oberen Kammer, 
in waagerechter Reihe nach der Q-Zahl der Koinzidenz. 
Die Zahlen der Endspalten und Endreihen geben die Summen an. Das 
hervorstechende Ergebnis dieser Betrachtung ist, da in vielen Fallen bei der 
Komzidenz der Stob in der unteren Kammer gréBer ist als in der oberen 
Kammer. Die Zahl Q erreicht Werte bis zu 200% und dariiber. In Tabelle 7 
sind die StobgréBen aller der Koinzidenzen zusammengestellt, fiir die 
() > 200°, war. Die extrem hohen Werte fiir Q@ kommen anscheinend bei 


Messungen mit stirkerem Absorber verhaltnismaBig hiufiger vor. 


Tabelle 7. StoBgréBen in Me bei Koinzidenzen mit Q > 200%. 








0 em 4em Pb 9em Pb 
Stobgribe Stobgrihe StobgréBe 
oben unten oben unten oben unten 
, ee 6,0 2.7 6,1 yf (,U 
2,3 5.5 2.5 5,8 2,2 11 
2.5 6,3 5,2 14 
1,7 14.5 7,2 2d 
3,1 19 
2,5 24 
2,0 8.7 
6.3 > 20 


Dies Ergebnis kann nicht anders gedeutet werden, als dab solche 


Koinzidenzen durch mindestens zwei Stobkorpuskelgarben hervorgerufen 


1) Die Erklarung folgt aus den weiteren Untersuchungen. 
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wurden, von denen die eine im Ausléser S, die andere im Absorber 7’, beide 
aber vom selben Primarstrahl erzeugt wurden. Dabei ist natiirlich nicht 
ausgeschlossen, daBb auch ein Teil der oberen Garbe noch an der lonisation 
in der unteren Kammer mitwirkte. Es sei in diesem Zusammenhang 
darauf hingewiesen, dab die Stobhiufigkeit der oberen Kammer (H, in 
Tabelle 1) vom Unterlegen des Absorbers unbeeinfluit blieb. Kin Zu- 
standekommen einer Koinzidenz durch Auslésung einer Korpuskelgarbe 


allein im Absorber 7 kommt daher nicht in Frage. 


Nunmehr wird erklarlich, warum in Tabelle 3 die mittlere Stobgrébe 
der unteren Kammer nur so geringfiigig abnahm. Die Abnahme der Stob- 
eréBen wird anscheinend zum Teil dadurch iiberdeckt, dai bei einem Teil 
der Koinzidenzen, die StobgréBen in unterer und oberer Kammer doch in 
weitem Mabe unabhingig voneimander sind. Die mittlere Stoberébe nimmt 
iin Absolutbetrag sogar noch zu, wenn man von 0 auf 4 em Pb Absorberdicke 
geht. Schon dies beweist, da6b im Absorber noch StoBkorpuskelgarben ent- 


stehen, die an dem Zustandekommen der Komzidenz mitwirken. 


Diese Beobachtungen stehen auch in Ubereinstimmung mit derjenigen 
bei den Auslésungskurven (siehe A), daf die mittlere StoBgréBe kaum ab- 
nimmt mit wachsender Panzerdicke. Die Auslésung der Stof{korpuskel- 
varben muB also itber die Tiefe der Panzerschicht wesentlich gleichmabiger 
verteilt sein als exponentiell. Eine tiber die ganze Panzertiefe vollstiandig 
cleichmiabig verteilte Neuerzeugung von Garben wiirde sogar eine Zunahme 


der mittleren StoBgréBe mit wachsender Panzerdicke hervorrufen. 


Zusammenfassend haben wir damit prinzipiell zwei Entstehungs- 
weisen der Koinzidenzen von St6Ben anzunehmen, die beide nebenemander 


oder auch miteinander vorkommen: 


1. Erzeugung von Sto oben und Stob unten durch dieselbe Korpuskel- 
garbe, die in der Ausléseschicht S entstanden ist. 

2. Erzeugung von StoB oben und Sto unten durch verschiedene 
Korpuskelgarben. Die eine im Ausléser S, die andere im Ausléser 7’, beide 
aber vom gleichen Primirstrahl erzeugt. 

Dementsprechend wird im allgemeinen ein Stob tiberhaupt nicht nur 
dureh eine, sondern durch mehrere nacheinander vom selben Primirstrahl 
erzeugte Stobkorpuskelgarben hervorgerufen. 

Die mittlere Reichweite von rund 5 em Pb bei den Koinzidenzen riickt 
damit wieder in ein neues Licht. Sie nimmt den Charakter einer Misch- 
reichweite fiir StoBkorpuskeln und Primarstrahlen an. Zu emem Trennungs- 


RE TE 


: 
} 
‘ 
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versuch zwischen diesen beiden teilen wir die gesamten Koinzidenzen aus 
den Tabellen in zwei Klassen ein, nimlich in solche 

1. mit Y < 110%, 

2. mit Q > 110%. 
Der Schnitt bei 110% statt bei 100% ist aus Griimden der Toleranz 
(Ungenauigkeit bei der Ausmessung der StobgréBen) gewaihlt. Hierdurch 
ist zum mindesten eine starke Anreicherung der Koinzidenzen je einer 
Entstehungsweise in je einer Klasse zu erwarten. Es ergeben sich dann 


folzende Haufigkeiten fiir die verschiedenen Absorberdicken: 


Tabelle 8. 





Q < 110 95 Q > 110 9/, Verhialtnis 


beider 
Oem 0.63 0,36 1,75 
tem Pb 0,28 0,13 2,15 
9 cm Pb O,15 0,06 2.5 


Die mittlere Reichweite berechnet sich bei der ersten Klasse zu 
etwa 6em Pb, bei der zweiten Klasse zu etwa 5em Pb. Der Untersehied 
zeigt sich im Ansteigen des Verhiltnisses der Haufigkeiten (dritte Spalte). 
In Verbindung mit den sehr ahnlichen Ergebnissen, die in friiheren Versuchen 
(A) gefunden wurden, berechtigt dies zu dem Schlub, da’ sowohl die Stob- 
korpuskeln wie die Primarstrahlen eine mittlere Reichweite von rund 


Sem Pb haben. 


Die mitgeteilten Untersuchungen wurden auf Anregung von Herrn 
Prof. Dr. Ek. G. Steinke im 1. Physikalischen Institut der Universitat zu 
Konigsberg i. Pr. ausgefiihrt. Sie waren schon vor Jahren geplant, doch 
konnten sie systematisch nicht friiher durchgefiihrt werden, teils infolge 
anderer Aufgaben, teils infolge technischer Widrigkeiten. Eine Reihe von 
Apparaturteilen stammte wieder aus Mitteln, die Herrn Prof. Steinke 
von dem Universitiitsbund K®6énigsberg i. Pr., von der Helmholtz-Gesell- 
schaft und von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Ver- 
fiigung gestellt waren. 

Der Werkstatt des Instituts und meinen Institutskollegen habe ich fiir 
vielerlei Hilfeleistung zu danken. Herrn Prof. Dr. E. G. Steinke méchte ich 
auch an dieser Stelle fiir sein standig forderndes Interesse, fiir viele Rat- 


schlige und wertvolle Diskussion, meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Kdénigsberg i. Pr., 1. Physikalisches Institut, im Januar 1936. 
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Uber die Entstehung der Ultrastrahlungs-StoBe. 
Von Heinz Nie in Konigsberg i. Pr. 
(Kingegangen am 28. Februar 1936.) 


Unter Erweiterung und Abinderung der Geiger-Fiinferschen Erklirung der 
Schauer bei Ziihlrohrkoinzidenzen wird das Wesen der StoBstrahlung dahin 
gedeutet, da B-Photonen besonders hoher Energie zu komplizierter Materisierung 
in Klektronengarben befiaihigt sein sollen, welche den Sto hervorrufen. Der Anteil 
weicherer Sekundirstrahlen am StoB wird abgeschitzt und auf eine neue 
Moéglichkeit der Erklirung verschiedener StoBgréBen bei verschiedener Panzer- 
substanz hingewiesen. Ks wird gezeigt, daB die bei den St6Ben primire B-Strah- 
lung in verschiedenen Substanzen in genau derselben Weise (Z?-Gesetz mit 
einer kleinen Abweichung fiir Pb) absorbiert wird wie die Schauer auslésende 
Strahlung nach Messungen von Rossi. Unter diesen Gesichtspunkten wird der 
moégliche Zusammenhang zwischen Sto und Schauer naher diskutiert. 


§ 1. Die Entstehung der StoBkorpuskeln. 

Ks ist schon vielfach der Gedanke aufgekommen, die St6be mit den 
Schauern zu identifizieren, wie sie einerseits durch Zahlrohrkoinzidenzen. 
andererseits in Wilson-Kammern festgestellt werden. Doch liegen zwei 
Griinde vor, aus denen dies bedenklich erscheint?): 

Der erste ist der, dafi das Maximum der Auslésungskurve?) fiir Zahl- 
rohrkoinzidenzen bereits bei 1 bis 2 cm Pb bzw. bei 3 bis 4em Fe eintritt, 
wihrend es sich fiir die St6Be erst bei 4 bis 5 em Pb bzw. mehr als 10 em Fe 
zeigt). Demgegeniiber sollten sich bei einer Identitaét von Sto und Schauer 
in der Auslésungskurve die gleichen Verhiltnisse zeigen. 

Der zweite Grund liegt darin, dai bei emem Stob offenbar eme auber- 
ordentlich grobe Zahl von Korpuskeln wirksam sein mub, um die beob- 
achteten Jonisationen zu geben. Solch groBbe Zahlen sind aber in Wilson- 
Kammern nie beobachtet worden und scheinen nach den Haufigkeiten der 
Schauer mit maBig vielen Korpuskeln auch nicht zu erwarten zu sein. Die 
Beobachtung von 100 und mehr Korpuskeln, wie sie in der letzten Zeit mit- 
unter in Wilson-Kammern gemacht worden ist, besagt dazu nur wenig, 
da es sich hier fast stets um Sekundirpartikel kleiner Reichweite handeln 
dirfte. Die aus den StéBen berechneten Korpuskelzahlen dagegen sind 


schon meist unter der Annahme gewonnen, dab die Korpuskeln die Kammer 


1) Hierauf wurde bereits von E. G. Steinke, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 
13, 129, hingewiesen. — ?) Abhingigkeit der Haufigkeit von der Schichtdicke. — 
3) H. Nie, ZS. f. Phys. 99, 453. 1936, im folgenden kurz mit ,,A“* bezeichnet. 
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voll durchsetzen, dal die Gesamtionisation emer Korpuskel also etwa 
10° lonp. betriigt. Es ist aber natiirlich nicht sicher, ob sich nicht in Wilson- 
KKammern von der Grébe von Ionisationskammern auch viel gréBere Kor- 
puskelzahlen beobachten leben. 

Stellt man sich auf den Standpunkt der Geiger-Fiinferschen Ansicht 
iiber das Zustandekommen der Schauer‘), so ist bei einem Versuch, die 
Stébe in das Gesamtbild von den Schauern einzuordnen, drittens daran zu 
denken, dai bei den St6ben allein schon in der [onisationskammer Energien 
von 10” e-Volt abgegeben werden kénnen. Partikel soleher Energien lassen 
sich nicht ohne weiteres in das Schema der Geiger-Finferschen 
Hypothese einfiigen, u. a. weil die Absorptionskoeffizienten andere Werte 
annehmen miiBten. Wenn namlich die B-Strahlung sehr inhomogen ist, 
was aus ihrem Charakter als bremsstrahlung angenommen werden mub, 
so kénnten besonders energiereiche Photonen mit groBer Hiufigkeit auch 
energiereiche C-Elektronen erzeugen. Wollten wir nun annehmen, dab 
durch soleche besonders energiereiche Elektronen die St6Se hervorgerufen 
werden, dann wire es nétig, diesen Elektronen 

1. Energien bis 10% e-Volt und héher, 

2. mittlere Reichweiten von rund 5em Pb 
zuzuordnen. Diese beiden Grundtatsachen sind tiberhaupt bei keiner Er- 
klirung zu umgehen, auch wenn man Strahlen irgendwelcher anderen 
Natur zur Erklirung heranziehen wollte). 

Elektronen einer Energie 10” e-Volt haben nach Bethe und Heitler *) 
eine mittlere Reichweite von etwa 4cm Pb. Die Auslésungskurve fiir Pb 
und Koinzidenzmessungen ergeben nun, daB auch die sie erzeugenden 
B-Photonen eine Reichweite von mindestens gleicher Gréfe haben‘). 
Solche mittleren Reichweiten sind aber nach Bethe und Heitler fiir jede 
Energie ausgeschlossen. Die gré8te mittlere Reichweite von etwa 2 em Pb 
haben Photonen von der Energie 1 bis 10 e-MYV. 

1) H. Geiger u. E. Fiinfer, ZS. f. Phys. 93, 543, 1935. — *) Die‘durch 
einen exoenergetischen Atomzertriimmerungsproze8 maximal lieferbaren Ener- 


gien betragen beim Pb-Kern rund 20- 10! e-Volt, 
Fe-Kern rund 5- 10@e-Volt. 


Von der Méglichkeit dieser Energiequelle wird im folgenden abgesehen. Die 
bisher vorliegenden Beobachtungen tiber Strahlen hoher Energie haben zwar 
nichts Negatives, aber auch nichts Positives zur Frage dieser Energiequelle 
gegeben. Es liegt daher auch kein hinreichender Grund vor, hier anzunehmen, 
daB die Sté8e durch neuartige Atomzertriimmerungen hervorgerufen werden, 
die mit der Aussendung von elektronenreichen Garben u. &. verbunden sind. 
— %)H. Bethe u. W. Heitler, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 83, 1934. 
— *) H. Nie, ZS. f. Phys. 99, 453, 1936 (A); 99, 776, 1936. 
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Es ist aber unwahrscheinlich, daB die von Bethe und Heitler be- 
rechneten Zusammenhinge von Energieverlust und Anfangsenergie auch 
noch fiir Energien gréBer als etwa 50 bis 100 e-MYV Giltigkeit haben. Sie 
stehen zweifellos nicht im Einklang mit den meisten Beobachtungen tiber 
den Energievcrlust, wie sie in Wilson-Kammern gemacht werden konnten. 
Der Energieverlust von Elektronen der Energie > 70 e-MV wird im Durch- 
schnitt zu 90 e-MV beobachtet!). Das ist aber nicht als quantitative Be- 
stitigung der Theorie von Bethe und Heitler anzusehen, da diese fir 
Klektronenenergien von 100 bis 500 e-MY mittlere Energieverluste von 
200 bis 1000 e-MV/em Pb fordert (dementsprechend Reichweiten von nur 
1,5 bis 2,5em Pb). Auch von theoretischer Seite her ergibt sich nach 
neuen Uberlegungen die Notwendigkeit, die Berechnungen fir den Fall 
hoher Energien zu modifizieren?). Hiernach ist es wahrscheinlich, dal die 
Absorptionskoeffizienten fiir hdéhere Energien der Partikel wieder ab- 
nehmen. 

Im Rahmen der Geiger-Fiinferschen Hypothese wirde das bedeuten, 
daB die Energien der B- und C-Strahlen wesentlich kleiner anzusetzen sind ; 
eine mittlere Reichweite von 5cm Pb fihrt dann fiir Elektronen zu Energien 
von vielleicht ~ 800 e-MV. Auch so aber besteht kaum die Méglichkeit, die 
in den groBben Stében erscheinenden Energien durch ein Elektronenpaar 
zu erkliren. 

Es sei hier nun auf Beobachtungen von Blackett und Occhialini 
und von Anderson hingewiesen?), die ebenfalls in den Rahmen der Geiger- 
Finferschen Theorie nicht einzuordnen sind, die auch von theoretischer 
Seite bisher keine Erklirung gefunden haben: Es scheint hiufig von emem 
Zentrum eine gréhere Zahl (,,Garbe“) von positiven und negativen Elek- 
tronen, also nicht nur ein Elektronenpaar auszugehen. Ferner weisen 
mehrere gleichzeitig beobachtete Garben die gleiche Richtung auf. Sie 
sind also sehr wahrscheinlich durch ein und dasselbe Photon nach- 


1) S.H. Neddermeyer u. C.D. Anderson, Phys. Rev. 48, 486, 1935. 
— *) L. W. Nordheim, Phys. Rev. 49, 189, 1936; friihere andersartige Uber- 
legungen hierzu siehe H. Bethe u. W. Heitler, Proc. Roy. Soc. London (A) 
146, 104—105, 1934, Bei Energien von der Gré8e 137 m,-c? wird namlich die 
de Broglie-Wellenlinge der Korpuskeln bzw. die Wellenlange der Photonen 
schon von der GréBe des 2 a-fachen klassischen Elektronenradius 


Jompton _ e? —= 2 — 1.96190 Mu. 

137 2 ey m,c? ’ 
— 3) P. M.S. Blackett u. G. P. 8. Occhialini, Proc. Roy. Soc. London (A) 
139, 699, 1933; C.D. Anderson, R.A. Millikan, S. Neddermeyer u. 
W. Pickering, Phys. Rev. 45, 352, 1934. 





' 
' 
f 
{ 
rt 
H 








790 Heinz Nie, 


einander erzeugt worden. Die Gesamtenergie soleher Garben geht bis zu 
100 bis 1000 e-MV2). 

Diese Beobachtung beweist, dab em und dasselbe Photon imstande ist. 
mehr als ein Elektronenpaar zu erzeugen, ohne durch einen solchei 
Prozeb gianzlich vernichtet zu werden. Vielleicht liegt hierm eine neue 
Form der Elektronenpaarerzeugung, die an das Vorhandensein einer sehr 
groben Photonenenergie (vielleicht gréBer als 137 m, - c?) geknipft ist. 
Kine Analogie zu dieser Beobachtung in Wilson-Kammern scheint bei 
den Koinzidenzen von St6ben vorzuliegen. Die Erscheinung nimlich, 
dal selbst bis zu Absorberdicken von 9em Pb der StoBb in der unteren 
Kammer ein Vielfaches gréber sem kann als der in der oberen Kammer. 
kann kaum anders gedeutet werden als durch stufenweise Erzeugung von 
Klektronenpaaren und Elektronengarben durch ein Photon ?). Eine Er- 
klirung des StoBbes wollen wir daher in folgender Weise geben: 

B-Photonen besonders grofer Energie erzeugen eine grope Zahl von 
('-EKlektronen (StoBkorpuskeln) in einem oder mehreren Prozessen. I)iese 
Elektronen von einer Energie von durchschnittlich ~ 800 e-MV haben Reich- 
weiten von im Mittel 5em Pb. Sie geben den Anlaf zu den beri den Stépen 
beobachteten Ionisationen. Die Gripe des Stofes?) rst prinzipiell durch die 
Zahl der einfallenden C-Elektronen qegeben. 

Wie weit dabei im Sinne der Geiger-Fiinferschen Auffassung auch 
noch Sekundirstrahlen kleinerer Reichweite (D- und E-Strahlen) beteiligt 


sind, soll erst die weitere Betrachtung ergeben. 


§ 2. Der Anteil der Sekunddrstrahlen an der Lonisation 
beim Stop. 

Als Energieverlust der C-Elektronen infolge Bremsung, miissen wir 
nach den Wilson-Kammerbeobachtungen von Neddermeyer und Ander- 
son und nach Bereechnungen von Nordheim eien Wert von durchschnitt- 
lich 100 e-MV,/em Pb zugrunde legen*). Es ist anzunehmen, daB die 


Knergien der hierbei entstehenden Photonen in weitem Bereich streuen, so 


1) Diese Garben sind wohl zu unterscheiden von dem bloB gleichzeitigen 
Auftreten einer groBen Zahl von Elektronen (Schauer), die vielfach im Gas und 
an ganz verschiedenen Zentren entstehen. Letztere riihren wohl in der Haupt- 
sache von Compton-Prozessen oder auch von Elektronenpaarbildung eines 
Photonenschauers her, zeigen also gut das Vorhandensein der Geiger-Fiinfer- 
schen D- und E-Strahlen. — #?) Vgl. H. Nie, ZS. f. Phys. 99, 776, 1936. 

. 3) Soweit hier nicht GréBe und Ausblendung der Ionisationskammer mab- 
gebend sind. — 4) S. H. Neddermeyer u. C.D. Anderson, Phys. Rev. 48, 
486. 1935: L. W. Nordheim, ebenda 49, 189, 1936. 
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dab auch diese Sekundirphotonen mitunter wieder Elektronenpaare bilden 
kénnen. Liegen die Verhaltnisse hier so wie bei den durch Zahlrohrkoinzi- 
denzen festgestellten Schauern, so kOnnen wir nach Geiger und Zeiller?) 
bei den )-Photonen mit einem Absorptionskoeffizienten von Lem Pb und 
einer Quantenenergie von im Mittel 0,6 e-MV rechnen, d. h. die Ausstrahlung 
eines Elektrons betragt vielleicht 170 Photonen auf lem Pb. In Ver- 
bindung mit ihrem Absorptionskoeffizienten ergibt sich dann, dab ein 
('-Elektron in Pb von etwa 170 Photonen begleitet ist. Eine etwa ebenso 
vrobe Zahl berechnen Geiger und Zeiller unter der Annahine, dal der 
ganze Photonenschauer von einem Elektronenpaar herrithren soll’). 

Bei einer friiher benutzten Ionisationskammer (siehe A) wurde die zur 
Erklarung von 1 Me StoberdBe erforderliche Zahl an Stobkorpuskeln zu 25 
veschitzt. Da die )-Photonen, die zusammen mit den C-Elektronen aus 
der Ausloseschicht austreten, qualitativ mit den Ra-y-Strahlen tiberein- 
stimmen sollen?), labt sich die Zahl der pro Me notwendigen Photonen aus 
einer Ra-EKichung der Ionisationskammer berechnen. 

Aus dem Ionenstrom der Kammer pro Ra-Strahlungsintensitat 


Me ,;mer Ra 


2 


J = 150 





sec / In 
Grundrif der Kammer q = 0,15 m? 
und der Zahl der pro Ra-Kinheit ausgestrahlten y-Impulse 


Z = 7,8-10' mer Ra- see 
ergibt sich der Wert 





4 q 
-—~ = §800/Me 
7 <. 9800/ Me, 


d. h. 5800 )-Quanten smd 28 Stobkorpuskeln aquivalent oder 1 Stob- 
korpuskel ~ 200 D-Quanten. In Verbindung mit der Schitzung, dab im Pb 
ein C-Elektron zusammen mit etwa 170 D-Photonen auftritt, folet daraus. 
dab vielleicht die Halfte der lonisation beim Sto! auf dem Umweg iiber 
Photonenausstrahlung im Panzer erfolgt. Die andere Hialfte dagegen erfolgt 
im Gas erst dureh die Wirkung der C-Elektronen selbst. Bei der oben be- 
trachteten lonisationskammer mit Pb-Panzer wiirden also schon 15 C-Elek- 
tronen die Stobgrébe 1 Me liefern. 

Die Zahl der D-Photonen wird nun aber je nach der Panzersubstanz. 


die die C-Elektronen zu durchdringen haben, verschieden sein, da ihre Kr- 


1) H. Geiger u. O. Zeiller, ZS. f. Phys. 97, 300, 1935. — #) Hieran 
wiirde sich auch wenig andern, wenn die 1)-Quantenenergie bei den StéBen 
etwa doppelt so groB wiirde. 
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zeugung sehr viel starker mit der Kernladungszahl der Substanz anwachst 
(~ Z?) als ihre Absorption. Hiernach kénnen die Stobgrében je nach der 
Panzersubstanz, aus der die Korpuskelgarbe kommt, unter sonst gleichen 
seometrischen Bedingungen verschieden sein, eine Méglichkeit zur Erklarung 
der relativ geringfiigigen Untersehiede in den mittleren Stobgréhen fiir ver- 


sechiedene Panzersubstanz. 


§ 5. Ine Absorption der prumdren (B-) Strahlung 
in verschiedenen Substanzen. 

Fir den Anstieg der Stobhaufigkeit in den ersten em Schichtdicke der 
Auslésungskurve ist die wachsende Vermehrung der Stobkorpuskelgarben 
im Panzer verantwortlich, d.h. die zanehmende Wahrscheinlichkeit solcher 
Prozesse, von denen die Sto{korpuskeln ausgehen. Der Anstieg bei sehr 
geringen Schichtdicken ist also em Maf fir die Absorption der primiaren 


Strahlung. Der Ansatz 


H (2) = C--——.-(e-"2— e-*2) 


z. B. geht fir kleme «x iiber m 

H(z) = C-u- a; 
so zeigt der starke Anstieg fiir Pb, dafi mer die Absorption der primaren 
Strahlung gegeniiber Fe oder gar Al besonders stark ist. Erfolgt sie 
durch Bildung von Elektronenpaaren oder -garben, so sollte sie propor- 


tional dem Quadrat der Kernladungszahl der durchsetzten Atome sein. 


Es wurde daher die Anfangsneigung der Auslésungskurven, definiert als 


AH Zunahme der StoBhaufigkeit 
IN Zunahme der pro Flacheneinheit durchsetzten Grainmatome 


tir Pb, Fe, Al, Paraffin bestimmt. Diese Grébe 4H/AN = o gibt bis auf 
einen Proportionalititsfaktor, der durch die Intensitét und Richtungs- 
verteilung der primiiren Strahlung bestimmt ist, den Wirkungsquerschnitt 
des Atoms fiir die betrachteten Absorptionsprozesse an. In Tabelle 1 sind 
die Werte fiir o, wie sie sich aus den friiher mitgeteilten Messungen (A) 
ergeben, einmal fiir alle St6éBe, das andere Mal nur fiir die St6Be > 4 Me, 
mit den Kernladungszahlen Z der untersuchten Substanzen und den 
(Juotienten o/Z und o/Z* zusammengestellt. Die Differenzen wurden bei 
Pb und Fe aus den Punkten: 2 em — Nullgang, bei Al und Paraffin aus: 


10 em — Nullgang gewonnen. 
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‘Tabelle 1. 
Relative Wirkungsquerschnitte ofiir die Sto 8strahlungserzeugung. 





| 











sili | J 4H JH a a ROSSI) Opogg; 
a. | 4IN=<242z- , Stobzahl o= JN Z Ze - a . 
| 100 = me 
Pb 0,11 53 480 5,9 0,072 
Alle Stibe Fe 0,27 20 74 2,8 0,11 
> 1,5 Me Al 1,0 18 18 1,4 O,11 
Paraffin 1,7 < 25 < 15<0,6 |[< 0,12 
Pb 0,11 36 327 4,0 0,049 1,4 29 
Nur Stibe Fe 0,27 11 41 1,6 0,061 1,87 31 
~ 4 Me Al 1,0 11 11 O,85 0,065 1,89 29 























Fir Paraffin liegt ein Anstieg, bezogen auf den Nullgang héchstens 
innerhalb des 25° betragenden Messungsgenauigkeit (des Anstiegs) vor. 
Dadurch lit sich eine obere Grenze fiir o,,, angeben?). 

Hine relativ gute Ubereinstimmung gibt die GréBe o/Z? in simtlichen 
Fallen. Fiir Pb scheint eine itber die Messungenauigkeit deutlich himaus- 
vehende Abweichung vorzuliegen. Hier ist es aber méglich, daB der Anstieg 
der Auslésungskurve bei 2 em Pb schon aus dem linearen Bereich hinaus ist, 
so dab er in Wirklichkeit gréBer anzusetzen wire, als aus den gemessenen 
Punkten erkennbar. 

Fiihrt man dieselbe Rechnung fiir Ergebnisse durch, die Rossi bei 
Messungen der Zihlrohrkoinzidenzen aus diinnen Schichten verschiedener 
Substanz erhalten hat?), so ergeben sich die in der vorletzten Spalte der 
Tabelle 1 beigefiigten Werte. Ks zeigt sich dort genau die gleiche Ab- 
hingigkeit von der Substanz. Diese Ergebnisse sind eine weitere Stiitze 
fir die in $1 ausgesprochene Ansicht, dal die Stobkorpuskeln durch 
Materisierung von Photonenenergie erzeugt werden. Die kleime aber 
systematische Abweichung fiir Pb ist dann vielleicht auf die abschirmende 
Wirkung der Schalenelektronen im Pb-Atomkernfeld zuriickzufiihren. 

Diese Ergebnisse erlauben es uns nunmehr auch, die Absorption der bei 


den St6Ben primar wirksamen b-Photonen in anderen Substanzen zu be- 
1) Die chemische Struktur des Paraffins ist in sehr guter Naherung durch 
die Formel C, H,, darstellbar. Als Kernladungszahl ist daher im Mittel 





j= PRER __ 9p, 


als Mittel iiber Z? 


A B+1+1_ 9, 


V ime 
3 


angenommen worden. — *) B. Rossi, ZS. f. Phys. 82, 151, 1933. 
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rechnen. Der Anstieg der Auslésungskurve ist in klemen Schichtdicken fiir 
1 cm Pb der gleiche wie fiir rund 2,7 em Fe oder fiir rund 15¢m Al. Eine mitt- 
lere Reichweite der b-Photonen von 5 em Pb wire daher einer solehen von 
rund 13¢m Fe oder von rund 75 em Al aquivalent+). Die Beobachtungen (s. A) 
haben nun aber das Maximum der Auslésungskurve fiir Fe in etwa 10 bis 
15 em, fiir Al bei mehr als 50 em Schichtdicke gegeben. Diese Ergebnisse 
stehen, obwohl noch die Reichweite der C-Elektronen mabgebend ist, mit 
den obigen Berechnungen in guter Ubereinstimmung. Sollte das Maximum 
fiir Fe auch bei etwa 18cm Fe legen, woriiber noch genauere Messungen 
Klarheit schaffen miissen, so wirde das heiben, dab fiir B-Photonen und 
tir C-Elektronen ein gleichartiges Absorptionsgesetz gilt. Man kénnte damit 
fiir die Stobbildung direkt eme Schichtdickenaquivalenz fiir verschiedene 


Substanzen aufstellen. 


§ 4. Der Zusammenhang zwischen Stop und Schauer. 


Nach der von Geiger und Fiinfer entwickelten Auffassung entstehen 
die B-Photonen als Bremsstrahlung einer korpuskularen Primirstrahlung, 
der dA-Strahlung. Die B-Quantenenergien umfassen daher eimen sehr 


eroben Energiebereich. 


Mit zunehmender Hohe iiber dem Meeresspiegel nimmt die muittlere 
Knergie der A-Korpuskeln zu. Dariiber hinaus aber andert sich bei den 
A-WKorpuskeln die Energieverteilung und zwar derart, daB mit zanehmender 
Hohe (d.h. bei geringerer Absorberdicke) die Zahl der energiereicheren 
Korpuskeln bedeutend rascher anwichst als die der energiedirmeren?). Dazu 
kommt noch, dab die Energie der ausgestrahlten B-Photonen im Mittel um 
so gréber ist, Je gréber die Energie der ausstrahlenden A-Korpuskel selbst 
ist. Infolgedessen wiachst die Intensitit der b-Strahlungskomponenten sehr 
srober Energie vielfach stirker mit der Hoéhe an als die Intensitaét der 
B-Strahlungskomponenten geringerer Energie, und erst recht natiirlich 


stiirker als die Intensitaét der A-Strahlung. 


1) J. A. Priebsch (ZS. f. Phys. 95, 102, 1935) berechnet aus dem Abfall 
der Ausliésungskurve der Zihlrohrkoinzidenzen eine mittlere Reichweite von 
4 bis 5em in Pb und 14cm in Fe. Es muB aber dahingestellt bleiben, ob hier 
ein Zusammenhang mit den obigen Ergebnissen vorliegt. — 7) Siehe hierzu 
besonders die Rechnungen von H. Bethe und W. Heitler, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 146, 103, 1934, Fig. 4. Das gilt zumindest solange, wie der 
Absorptionskoeffizient fiir die energiereichere Strahlung gréBer ist als fiir die 
energieiirmere, was sicherlich fiir die hier betrachteten Energiebereiche beim 
Durchsetzen der Atmosphire der Fall sein diirfte. 











Uber die Iintstehung der Ultrastrahlungs-StéBe. 795 


Dies erklirt die Tatsache, dal die Hbhenabhangigkeit der Stobhautigkeit 
stiirker ist als die der Schauer, die durch Zihlrohrkoinzidenzen festgestellt 
werden). Die letzteren sind ein Mab fiir die Intensitét an B-Photonen 
iitberhaupt. Die StéBe dagegen werden nur von B-Photonen sehr hoher 
Knergie ausgelést. Interessant ist in diesem Zusammenhang vielleicht 
die Beobachtung von Bennett und Mitarbeitern?), dai die Haufigkeit 
und die Grébe der sehr groben St6Be mit der Héhe tiber dem Meeres- 
spiegel besonders stark anwiichst. Nach den in A mitgeteilten Beob- 
achtungen ist auch eme in der groben Masse der Apparaturumgebung 
(Mauerwande) ausgeléste Strahlung zur Erzeugung von StoBbkorpuskeln 
imstande. Die hierdurch zusitzlich beobachteten St6be sind ausschlieblich 
von kleiner Grobe. Auch bei dieser Strahlung wird es sich um die Brems- 
photonen der A-Strahlung handeln, die vielleicht im Durechsehnitt etwas 


<lemere Ene ‘ole als SONS lade. 
kl re Energie al t hal 


Die oben gegebene Deutung der Entstehung der St6be kniipft in 
vewisser Weise an die Erklirung der Schauer an, wie sie durch Geiger und 
Fiinfer gegeben ist. Es taucht daher wieder die Frage auf, ob nicht em 
stetiger Ubergang vom allgemeinen Schauer zum Stob nachweisbar ist. Dabei 
sind nun folgende Unterschiede zu beriicksichtigen: Die Zahl der C-Elek- 
tronen betrigt bei der mittleren StoberdBbe 5 Me vielleicht 75 (vgl. § 2). 
Aus der Reichweite von rund 5e¢m Pb lait sich auf eine durchsehnittliche 
Knergie des C-Elektrons von ~ 800 e-MY schlieBen, d. h. die den Elektronen- 
garben des Stobes mitgegebene Energie kann im Mittel insgesamt 2-10! e-Volt 
betragen. Wenigstens in dieser Gréfbenordnung miissen die Energien der 
B-Photonen beim Stef liegen, waihrend sie im Durchschnitt, wenn man an 
die mit Zihlrehrkoinzidenzen festgestellten Schauer denkt, um vielleicht 


zwel GroBenordnungen niedriger legen. 


Entsprechend den Unterschieden in den GréBenordnungen der Energien 
liegen die Unterschiede in den Hiaufigkeiten. Fiir Schauer wird aus Zahl- 
rohrkoinzidenzmessungen eine Hiufigkeit von 6000/Stunde und m? Aus- 
léseschicht (bei giimstigster Schichtdicke) angegeben®). Bei denjenigen 
St6Ben, die mehr als 40 Stobkorpuskeln entsprechen, liegen die Hautfigkeiten 


in der Grébe 6/Stunde und m? Ausléseschicht (siehe A). 


') Siehe die Messungen von C. G. Montgomery u. D. D. Montgomery, 
Phys. Rev. 47, 429, 1935; R. D. Bennett, G. S. Brown u. H. A. Rahmel, 
ebenda 47, 437, 1935; W. F. G. Swann u. D. B. Cowie, ebenda 48, 649, 1935. 

2) R. D. Bennett, G.S. Brown u. H. A. Rahmel, ebenda 47, 437, 1935. 

3) H. Geiger u. O. Zeiller, ZS. f. Phys. 97, 300, 1935. 
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Kin stetiger Ubergang zwischen den B-Photonen verschiedener Energien 
wiirde nunmehr auch einen stetigen Ubergang zwischen den mittleren 
Reichweiten erwarten lassen. Diese miiBten fiir Pb in dem Bereich 1 bis 2 em 
(Durchschnitt der Schauer) bis 5em oder mehr (St6Be) variieren. Von 
seiten der Zaihlrohrmessungen ist eme Aussonderung von besonders energie- 
reichen 6-Photonen kaum méglich. Allenfalls liebe sich hier etwas durch 
Zihblrohrkomzidenzmessungen in verschiedenen Hoéhen erwarten, da die 
Knergie der B-Photonen mit zunehmender Hohe im Mittel gréBer wird. 
Bis zu Héhen von 3500 m tiber dem Meeresspiegel liegen hier Messungen 
iiber die Schauer bereits vor. Gilbert!) findet eine deutliche Verschiebung 
des Maximums der Auslésungskurve zu gréBeren Schichtdicken hin. In 
gleichem Sinne liegen Ergebnisse von Pickering?), welcher Messungen in 
créBeren Wassertiefen gemacht hat. Priebsch*) dagegen kann keine Ver- 
schiebung des Maximums feststellen. 

Bei den groben Hiaufigkeitsunterschieden zwischen St6éBen und all- 
gemeinen Schauern ist es jedoch schwer, zu sagen, ob eine Verschiebung 
iuberhaupt merklich sein kann, da die energiearmen Schauer stets weit 
iiberwiegen werden und die Reichweitenunterschiede maximal nur eine halbe 
GréBenordnung umfassen (von 1,6 bis 5em Pb). 

Von der Seite der Untersuchungen tiber StéBe her mub jedoch eine Aus- 
sonderung der B-Photonen verschiedener Energie méglich sein. Hier sollte 
sich eine Beziehung zwischen StobgréBe und mittlerer Reichweite der B- und 
('-Partikel ergeben, derart, dab zu gréBeren StéBen am Mitel grébere C-Elek- 
tronengarben, also auch gréBere B-Photonenenergien und mittlere Reich- 
weiten gehéren. Man darf dabei nicht vergessen, dab auch B-Photonen gleicher 
Energie sehr verschieden groBbe Energiemengen an die gebildeten Elektronen- 
garben iibertragen kénnen*). Weitere Schwierigkeiten liegen vor allem in 
folzendem: Die Sté8e sind je nach der verwendeten Apparatur von einer 
bestimmten GréBe ab meBbar. Die Hiufigkeit der verschiedenen Stob- 
eréBen verteilt sich aber derart, daB das 10fache der kleinsten StoBgréBe 
nur mit einer Hiufigkeit von etwa '/ 9) erscheint®). Um daher mit einer 
Apparatur die Besonderheiten der verschiedenen Stobgrdbenklassen zu 
verfolgen, werden auberordentlich langdauernde Registrierungen ndtig sein. 


Uber die Auslésungskurve fiir StéBe verschiedener GréBenklassen liegen 
bisher vergleichende Ergebnisse kaum vor. Die friiher und jetzt berichteten 


1) C. W. Gilbert, Proc. Roy. Soc. London (A) 144, 559, 1934. — ?) W. H. 
Pickering, Phys. Rev. 47, 423, 1935. — %) J. A. Priebsch, ZS. f. Phys. 95, 
102, 1935. — *) Uberdies sind noch andere Faktoren (Kammerdimensionen) 
fiir die StoBgréBe bestimmend. — *) Vgl. H. Nie, ZS. f. Phys. 99, 776, 1936. 
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Messungen umfassen StoBgréBen kaum einer GréBenordnung (Zahl der 
StoBkorpuskeln 40 bis 300), wobei die Genauigkeit der Statistik fiir die 
groBen StéBe infolge geringer Zahl schon nicht mehr sehr groB ist. Inner- 
a ieser GroéBen werden Unterschiede in der Auslésungskurve nicht ge- 
halb di ( g 
funden. Aus ganz vorliufigen MeBergebnissen an Fe gibt Beggild+) das 
oD 
Maximum bei weniger als 4,5 cm an, also bei wesentlich geringeren Schicht- 
dicken als hier. Dabei entsprechen die dort erfaBten St6Be etwa den kleinen 
StéBen der hier berichteten Messungen. Zu gréBeren St6Ben hin deutet sich 
5 4 
ort vielleicht gerade eine Verschiebung des Maximums in dem srwarten- 
dort vielleicht gerade eine Verschiebung des Maximums in dem zu erwart 
den Sinne an. Doch scheint es fraglich, dab bei den geringen StoBgréBen- 
unterschieden schon eine merkliche Verschiebung eintreten soil. Demgegen- 
iiber stehen Messungen von Street und Young?) an sehr kleinen Stobi- 
gréBen (Korpuskelzahlen 10 bis 40), aus denen auf ein Maximum in der 
Auslésungskurve bei schon 1 em Pb geschlossen wird; dies wire ein Effekt, 
D 
der iiber das hier zu erwartende weit hinausgeht. 

Die wenigen vorliegenden Ergebnisse lassen immerhin vermuten, dah 
die StoBgréBe durch die Energie des primiéren b-Photons wesentlich 
bestimmt wird, und da infolgedessen fiir gréBere StoBgréBenklassen die 
Reichweiten der zugehérigen B- und C-Partikel im Mittel zunehmen. Doch 

5 te) 
bleibt eine Entscheidung dariiber, ob ein stetiger Ubergang zwischen all- 
gemeinen Schauern und den St6ben besteht, zukiinftigen Messungen vor- 


behalten. 


Die mitgeteilten Uberlegungen ergaben sich im Zusammenhang mit 
langeren experimentellen Untersuchungen iiber die St6Be, die der Ver- 
fasser im hiesigen Institut durchgefiihrt hatte. Meinem verehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. E. G. Steinke, bin ich fiir 6ftere fordernde Diskussion 


zu Dank verpflichtet. 


Kénigsberg v. Pr., 1. Physikalisches Institut, im Februar 1936. 


1) J. Boggild, Naturwiss. 23, 738, 1935. — #7) J.C. Street u. R.T. 
Young, Phys. Rev. 47, 572, 1935. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule 
Darmstadt.) 


Uber die Giltigkeit des Franck-Condon-Prinzips zur 
Ermittlung der Intensitatsverteilung in Molekulspektren. 


Von W. Finkelnburg in Darmstadt. 


(Kingegangen am 7. Mirz 1936.) 


Es wird gezeigt, dali das Franck-Condon-Prinzip nur fiir schwere, mit geringer 
Kernabstandsanderung schwingende Molekiile eine geniigende Niherung dar- 
stellt, nicht mehr dagegen fiir Bewegungen locker gebundener Systeme, bei 
denen groBbe Kernabstandsinderungen stattfinden. In diesen Fallen muB die 
Anderung des von der Elektronenbewegung herriihrenden Anteils der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit mit dem Kernabstand beriicksichtigt werden. 


Die Berechnung der Intensitaét der bei gleichzeitiger Anderung von 
Klektronenanordnung und Schwingung eines Molekiils entstehenden Spektren 
erfordert die Auswertung von Integralen tiber die Eigenfunktionen der 
kombinierenden Zustiénde, wobei die Eigenfunktionen von den Koordinaten 
sowohl der Kerne als auch der Elektronen des Molekils abhingig sind. 
Die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit ist daher recht kom- 
pliziert. Unter der Annahme angeniherter Separierbarkeit von Elektronen- 
bewegung und Schwingung im Molekiil kann man aber nach Franck?) 
und Condon?) den von den reinen Elektroneneigenfunktionen herriihrenden 
Anteil der Ubergangswahrscheinlichkeit als kernabstandsunabhingig an- 
sehen und braucht zur Ermittlung der Intensititsverteilung des aus dem 
Ubergang resultierenden Spektrums dann nur die Anderung der Schwingungs- 
eigenfunktionen der beiden Zustinde mit dem Kernabstand zu _beriick- 
sichtigen. Dieses Franck-Condon-Prinzip bildet die wichtigste Grundlage 
der Untersuchung der Molekilkontinua*), aus denen allein mit seiner 
Hilfe in einfacher Weise ein Schlub auf die Potentialkurven der kom- 
binierenden Zustinde gezogen werden kann. 

Vor einiger Zeit hat nun Verfasser*) darauf hingewiesen, dai die An- 
nahme der Unabhingigkeit von Elektronen- und Kernbewegung,-auf der 
das Franck-Condon-Prinzip beruht, nur bei sehr fest gebundenen Molekiilen, 
deren Kernschwingung sich iiber einen geringen Kernabstandsbereich 
erstreckt, eine zulissige Naherung darstellt. Bei Bewegungen mit groBer 


1) J. Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926. — #) E. U. Condon, 
Phys. Rev. 32, 858, 1928. — *) Vgl. W. Finkelnburg, Phys. ZS. 34, 532, 1933. 
— 4) W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 96, 705, 1935. 
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Kernabstandsinderung dagegen, wie sie z. B. die Atome locker gebundener 
van der Waals-Molekiile ausfihren, oder gar bei aperiodischen Bewegungen 
(Bewegung auf AbstoBungskurven) kann, wie im einzelnen ausgefihrt 
wurde, von einer Unabhangigkeit von Kern- und Elektronenbewegung 
nicht mehr die Rede sein. Bei grober Kernabstandsinderung besteht viel- 
mehr, wie man durch Ubergang zum Grenzfall der Dissoziation des Molekiils 
in seine Atome sofort erkennt, eine starke Abhangigkeit der Elektronen- 
anordnung vom Kernabstand; in diesen Fallen mufi das Franek-Condon- 
Prinzip also versagen, und ein Verstiindnis der Spektren ist, wie an Bei- 
spielen gezeigt wurde, nur unter Beriicksichtigung der Kernabstands- 
abhangigkeit auch des von der Elektronenbewegung herriihrenden Anteils 
der Ubergangswahrscheinlichkeit méglich. 

Diese Uberlegungen ttber die nur beschrinkte Giltigkeit des Franck- 
Condon-Prinzips haben eine interessante Bestitigung und Erweiterung 
erfahven durch eine soeben erschienene theoretische Untersuchung iiber das 
Franck-Condon-Prinzip von Coolidge, James und Present!). Diese 
Verfasser haben mittels einer Variationsmethode mit hoher Genauigkeit 
den Verlauf der bekannten AbstoBungskurve des H,-Molekiils berechnet, 
und dann auf Grund des Franck-Condon-Prinzips auf die Intensitiits- 
verteilung des H,-Kontinuums geschlossen. Ein Vergleich ihrer auf ver- 
schiedenen Wegen gewonnenen, in sich itbereinstimmenden Ergebnisse 
mit den durch Messungen am H,-Kontinuum von Weizel und dem Ver- 
fasser?) sowie von Smith*) gewonnenen ergab starke Abweichungen, die 
nur auf der Ungiiltigkeit der Franck-Condonschen Annahmen beruhen 
konnten. Coolidge, James und Present nehmen deshalb als erste 
Niaherung eine lineare Abhingigkeit des von den Elektronen herriithrenden 
Anteils der Ubergangswahrscheinlichkeit vom Kermabstand an, und er- 
halten dadurch eine wenigstens qualitativ befriedigende Ubereinstimmung 
mit den Beobachtungen. 


Die vom Verfasser aus der Untersuchung der Spektren von van der 
Waals-Molekiilen mittels des Franck-Condon-Prinzips gezogenen Schliisse 
und die ganz andersartigen quantitativen Untersuchungen von Coolidge, 
James und Present tber den AbstoBungsterm des H,-Molekils liefern 
also das iibereinstimmende Ergebnis, dai das Franck-Condon-Prinzip nur 


1) A.S. Coolidge, H. M. James u. R. D. Present, Journ. Chem. Phys. 
4, 193, 1936. Der Verfasser ist den drei Herren, die ihm ihre Arbeit schon in 
der Korrektur zugiinglich machten, hierfiir und fiir eine Diskussion tiber die 
Arbeit zu Dank verpflichtet. — #) W. Finkelnburg u. W. Weizel, ZS. f. 
Phys. 68, 577, 1931. —- 8) N. D. Smith, Phys. Rev. 49, 345, 1936. 
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bei Kernschwingungen mit sehr kleiner Amplitude als Niherungsmethode 
giiltig ist, wahrend seine Anwendung auf den Fall von Schwingungen 
grober Amplitude oder gar aperiodischer Bewegungen zu schon qualitativ 
falschen Ergebnissen fiihren kann. 

Daf trotzdem das Franck-Condon-Prinzip in seiner einfachsten Form 
bei der Deutung der Intensititsverteilung in Bandenspektren wie in kon- 
tinuierlichen Molekiilspektren bisher so offensichtliche Erfolge gezeitigt 
hat, wird verstindlich, wenn wir bedenken, daB es sich hier stets um quali- 
tative Untersuchungen an stabilen, schweren Molekiilen handelte. Da 
nimlich der von der Elektronenbewegung herrihrende Anteil der Uber- 
gangswahrscheinlichkeit, wenn er auch nicht als unabhingig vom Kern- 
abstand angenommen werden darf, so doch jedenfalls eine sich nur langsam 
mit r andernde Funktion sein mu8, ist verstindlich, da der qualitative 
Charakter der Intensititsverteilung im Spektrum durch die Uberlagerung 
der bei stabilen Molekiilen relativ steilen Maxima der schnell oszillierenden 
Schwingungseigenfunktionen bestimmt ist, und eben das ist allein bisher 
in den Molekiilspektren beobachtet und als Bestitigung des Franck-Condon- 
Prinzips ausgelegt worden. Zum qualitativen Verstaéndnis der Intensitits- 
verteilung in den Schwingungsspektren stabiler, schwerer Molekile wird 
das Franck-Condon-Prinzip also auch weiterhin eine bequeme Niherung 
bleiben, wihrend bei Schwingungen groBer Amplitude, wie der Verfasser?) 
schon vor laingerer Zeit bei der Deutung einiger van der Waals-Spektren 
gezeigt und kiirzlich?) genauer begriindet hat, die Intensititsverteilung 
auch qualitativ nur unter Beriicksichtigung des von der Elektronenbewegung 
abhingigen Anteils der Ubergangswahrscheinlichkeit verstanden werden 
kann*). Zu einem exakten Vergleich von Theorie und Beobachtung aber 
muf dieser Anteil in seiner Kernabstandsabhingigkeit auch quantitativ 


erfabt werden. 


Darmstadt, Physikal. Institut d. Techn. Hochschule, im Februar 1936. 





1) W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 81, 781, 1933. — ?) W. Finkelnburg, 
ebenda 96, 705, 1935. — *) Zusatz bei der Korrektur. In einer soeben erschienenen 
Arbeit beschreibt Preston (Phys. Rev. 49, 140, 1936) ein nahe der verbotenen 
Hg-Linie 2270 A beobachtetes Hg A-Kontinuum, dessen Deutung zwanglos aus 
den unter (1) und (2) zitierten Arbeiten des Verf. folgt. Die von Preston als 
collision induced emission“ bezeichnete Erscheinung ist also nicht, wie man 
nach dem Titel glauben kénnte, etwas Neues, sondern einfach ein schénes 
Beispiel fiir die von uns schon vor mehreren Jahren behandelte Anderung der 
Elektronen-Ubergangswahrscheinlichkeit mit dem Kernabstand. 
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